﻿ • ‘J jr &z i^ Produsul Add aceti i c nd icurbохШc Adiponltrll Alcool o-ai unobcnzihc -Amino- -me t oxinaf talon p-Aralnofenol Anilină p-Aidsidină Antrachinonă Benzaldehîdă Alcool p-carbometoxlbenzilic - Dihidronaftalen Acid dihidronaftalic - Dimetoxidihidrofuran Derivați fluorurațî Acid gluconîc Gluconat dc calciu Acid glioxilic Hexthidrocarbazol Hidrochinonă sau chlnonă Maltol A cid metaniile Pi na c ol Pinacol Piperidină Acid propiolic Oxid de propilenă Aldehidă salicilica Dfesterul acidului sebacic Acid succînic Tetraetil Pb v - Ci tava oloetroslntczo organice folosita pe plan mondial Materia primă Producătorii йк^г*^-ѵг ELECTROSORBȚ iE Tabelul Scara | Tipul procesului butindiol ncrilonilrll acid antranilic l-nitronaftalen nitrobenzen nitrobenzen nitrobenzen antracen toluen tereftalat de dimetil naftalen acid f tal ic furan hidrocarburi, acizi alifatici glucoza glucoza, CaCO acid oxalic tetrahidrocarbazol benzen alcool furfurilic acid rn-nitrobenzen-sulfonic acetonă p-hidroxipropi ofenonă piridină alcool propargilic propilenă acid salicilic monocsterul acidului adipic acid maleic C H MgCl, Pb BASF (RFG) Monsanto (SUA, Anglia) Asahi (Japonia) IR S Roinftnîa BASF (RFG) Japonia; Holliday (Anglia) India BASF (RFG) Holliday (Anglia) India Hoechst (RFG) BASF (RFG) BASF (RFG), Japonia Dai Nippon (Japonia) India R S România Japonia BASF (RFG) Diverși Otsuka (Japonia) BASF (RFG) Japonia, BASF (RFG) Sorapec (Franța) Robinson Bros (Anglia) BASF (RFG) BASF (RFG) Altele (RFG, Anglia) India BASF, Japonia, URSS India Nalco (SUA) pilot IO kg/an Л kg/an pilo t pilot industrială pilot industrială pilot pilot pilot industrială pilot industrială « Б kg/an industrială industrială pilot pilot pilot pilot Pilot IO kg/an pilot pilot pilot pilot kg/an industrială oxl dare cuplare reduc ti vă (electrohidrodime-rlzarc) reducere rearanjare reductlvă rearanjare reductivu reducere directă (Ti) rearanjare reductlvă oxidaie Indirectă oxidare indirectă (Mn) reducere reducere reducere adiție oxldatlvă substituție anodică oxidarea grupei funcționale oxidarea grupei funcționale reducere reducere oxidare oxidare reducere cuplare oxîdativă cuplare reductlvă reducere oxidare sinteză împerecheată reducere Kolbe reducere oxida г e~ nodică in , o, % m of n, >r- У ud a- -CJ H S RBȚ E, adsorbția particulelor neutre sau ! тсьС- o sarcini electrice (ioni) la interfața conductor ck-hronic, conductor ionic (electrod) și care se bucură de un j de ELertate suplimentar, în comparație cu adsorbția ia interfața metal/gaz, grație cîmpului electric prezent la Acesta explică și denumirea termenului, propusă in i G de Gileadi Interfața conductor electronic/soluție de eiecirolii (conductor ionic) se distinge net de interfața solid/ /gaz, printr-o energetică specifică, în care se includ, în principal, interacțiuni: к solvent-clectrod, i ion olvcnt, în volumul soluției de clectrolit, d а ь electrod șl pecia eu se adsonrbe și, i- a !/,j й î ( ) c!nd дм , vor fi atrași anionii și respinși ca-tioniî în zona difuză Pentru cazul particular дм = potențialul ia o valoare dată (PÎN: potențial al încărcării sau sarcinii nule, v, Potențial al încărcării nule) La potențiale corespunzătoare unor sarcini intermediare, vor ii posibile situații intermediare, infinit de multe Atunci cînd ’П stratul difuz se găsesc numai cationi, apropierea lor de interfață este foarte improbabilă la sarcini дм > » dimpotrivă, la дм OO v iaUlă și relația ; сіФ Jim ——-x-t&o dx ( ) ( ) pentru un elcclrolit simetric, cisă și mai uzuală este : z : z valent O for m = ( -RTc) / (c ) / sin h-— ЛГ ă mai con- ( ) Datorită existenței celor două zone din faza S, capacitatea C a stratului dublu apare ca o serie de două capacități, corespunzătoare zonei compacte (Cc) și zonei difuze (Ca), ceea ce permite să se scrie : ( ) în absența adsorbției specifice, Ce este independentă de concentrație, iar valoarea capacității C se poate exprima prin contribuțiile anionilor și cationllor din zona difuză, ceea ce permite să se scrie, față de un electrod reversibil în raport cu anionul: suu ( ) ( ) G ET ECTKOSORBȚÎE muie : ( ) Intensitatea interacțiunii electrod-solvent este decisivă asupra fenomenului de adsorbțic Referitor la natura conductorului electronic, se distinge o 'legătură între parametrii superficiali și solventul adsorbit, exprimată prin relația : eÎN = ф — , - , ( , - Xm) ( ) unde este potențialul încărcării nule, Ф — travaliul de extracție al electronului și Xm — elccLroncgativitatca Dacă solventul este apa, tăria legăturii metal-solvent, în absența vreunui cîmp extern, variază în ordinea : Ga > Cd > Pb > > Bi, Hg, Ag > Au, Cu, comparabilă cu ordinea din scara electronegativității metalelor, după Pauling Rolul ce revine solventului poate îi exprimat cantitativ prin relația lui Duprâ : Wads — aM/A + ^S/A + CM/S> ( ) unde lVad$ reprezintă travaliul adsoibției solventului, iar termenii din membrul drept tensiunile interfaciale de la diversele interfețe : M — metal, A — aer și S — soluție (tabelul ) Pentru desorbția solventului, în bilanț se introduce Tabelul Tensiuni interfaciale |) și a chiștocilor (Nc> f și A , ) a fost făcută de Parsons Luînd în considerare sugestia făcută de Bockris și Habib în legătură cu existența unui echilibru dc asocierc-disociere a moleculelor de solvent (apă), Fawcett propune un model în care se ia în considerare o a -a orientare posibilă pentru moleculele dc solvent și anume paralelă cu interfața Tot lui Fawcett îi revine și meritul dc-a fi calculat riguros capacitatea stratului intern, aplicînd statistica Flory-Higgins E specifică E specifică reprezintă adsorbția care este în exces sau în deficit față de valoarea scontată pe bază culombiană De exemplu, atunci cînd sarcina în exces pe conductorul electronic este adsorbția valorează—Inegalitatea dintre cele două sarcini este asociată cu adsorbția specifică și a fost remarcată întîia oară de M Gouy (nu G Gouy, autorul teoriei stratului dublu difuz), la trasarea curbelor electro-capilare la interfața Hg/soluție de electrolit (fig ) Deoarece scăderea tensiunii interfaciale este asociată cu adsorbția și întrucît ramurile anodice, corespunzătoare unor anioni diferiți nu se suprapun, se conchide că ne găsim în fața unei фд , = Ф exp (— xx'), ( ) Cu ajutorul parametrului x se poate defini și grosimea stra-tuii-i difuz, analog cu definirea grosimii norului ionic din іеога dectroiiților a lui Debye-Huckel (v Solufii de elcc~ Astfel j la un electrolit simetric : și la concentrația J -j grosimea este de , - ~ cm, pe cînd la concentrația ;v M ca valorează , • cm Se mai”poatc calcula și ntenutatca clmpului electric la PHE De exemplu, pentru un electrolit simetric z :z, la K, în soluție apoasă, aceasta devine; Ф j dx /ф«ф e — , • s V/cm ( ) IN Fig Curbe elcclrocapllare corespunzătoare unor soluții de electrolit avînd anioni diferiți Adsorbția specifică a anionilor, tu zona potențialelor pozitive, este indicată prin ne upvapuinTca ramurilor pozitive dc curbelor // c Prima In |лС/ст , Introductnd pentru q valorile experimental, ьс calculează intensități ale cîm-: ; > : adsorbția specifică este prezentă etnd > ; \m Deși puțin univocă, se mai uzează și de definiția cu ajutorul teoriei stratului dublu difuz: adsorbția specifică este prezentă dacă teoria stratului difuz nu este capabilă să explice datele experimentale în fig o specifică este ilustrată prin con- , , qM(pC/cm ) Fig Adsorbția specifică a ionului Cl“ ; dependența de sarcina electrodului și de concentrația electrolitului Pe ordonata din dreapta este reprezentată fracția de acoperire N , N РНЕ zonă difuză + , - , raza ionilor ГаЬеІиІ OIT Determinarea adsorbției specifice Măsurători de clcctro capi lari ta to Se pornește do la relația ( ): Entalpii libere de adsorbție specifică standard interfețe M/S Fig Adsorbția specifică ilustrată prin adsorbția super-cchi valență • Lorenz admite un transfer sorbită șl faza M, echivalent Veltci șl Scbultze introduc no undo - se obține din panta curbei electvocapilare (reprezentare o c) lulroduciud adsorbția totală parțial între particula clcctro-cu o legătură covabmtă, Iar țluncu dc valență de , , log rj o d PHI I coptul de adsorbție superechivalență (Frumkin); sarcina în PHI depășește (în valoare absolută) și deci este supcrechi-valentă, dar electroneutralitatea este menținută prin compensarea sarcinilor în restul fazei S Bockris a introdus noțiunea de adsorbție de contact pentru a sublinia contactul nemijlocit cu faza M Conform acestui model, adsorbția de contact apare atunci cînd ionul este destul de voluminos pentru a se debarasa de sfera proprie de«solvă tare ; ionul pătrunde în PHI, care trece prin centrul său Pină la începutul deceniului al șaselea măsurătorile de adsorbție la interfața electrodică se făceau exclusiv pe baza curbelor clectro-capilare (Hg/soluție de electrolit, amalgam/soluție de elec-trolit) De pe la mijlocul aceluiași deceniu se pun la punct și alte tehnici (metoda cu tras ori radioactivi, în diverse variante, măsurători de capacitate, elipsometrie, măsurători de tensiune interfacială la metale solide, polarografie etc ), care îmbogățesc cunoștințele despre stratul dublu și adsorbția specifică în se elaborează cea dintîi teorie a forțelor implicate In adsorbția specifică (Andcrson și Bockris) Referitor la condiționarea fenomenologică a adsorbției specifice, pe lingă dependența de densitatea de sarcină (fig ) trebuie menționate : semnul sarcinii ionului (anionii manifestă preferință față de cationi), dimensiunea ionului (cu cit c mai mare raza ionului, cu atlt e mal frecventă adsorbția specifică; Ionii tetraalchilamoniu, Cs* sau Tl+ constituie exemple ilubtratlve în acest sens (v fig )), tendința de solvă tare/ /hidratare (Ionii puternic hldralați au șanse de adsorbție specifică șl reciproc), concentrația electrolitului (adsorbția specifică crește cu aceasta, la constant, v fig ) și temperatura (creșterea temperaturii defavorizează adsorbția tpc-citicâ), tabelul conține cnhdpil libere de adsorbție specifică standard, pentru citeva Interfețe M/S, unde faza S conține Ioni ВГ, СГ, “ Fig Dependența adsorbției specifice de (nm), la PIN pentru citeva M/S (kcal/mol) M/ion (kcal mol) Hg/Br” - , Ag/F~ - , Hg/СГ — , Ag/OH" - , Hg/F“ , Au/Br~ \-U Hg/OI-r , Au/CF -U, Ag/Br" - , Au/F" — , Ag/СГ - , Ли/ОІГ - ELECTROSOÎWȚfF ghbciuă ionii adsorblți electrostatic și specific, sc poale scrie: unele ; si c reprezintă concentrațiile la distanta x și respectiv, la infinit Fie un clcctrolit, valoni, cînd z+=z =l Atunci sc poate serie : ^r± = ?i,± + ±’ ( i) unde ± reprezintă sarcina ionilor specific adșorbiți, iar sarcina dîn zona difuza Daca adsorbția specifica a cationi-lor c nulă, + ( ) ceea ce denotă că sarcina pozitivă a cationilor este localizată in zona difuză Aceasta se calculează, pe bâza teoriei lui Gouy-Chapman-Stern, cu ecuația : unde C( este concentrația în faza de volum a soluției, iar Ф — căderea de potențial în zona difuză Valoarea astfel obținută se introduce în relația ( ), iar din Г„ obținut experimental se calculează glr Se poate aplica și o alternativă bazată pe măsurători de capacitate diferențială în funcție de potențial, utilizînd relațiile : puțin precisă), fie In stare de imersie în soluție Elipsomctna este bazată pe analiza modificării Д a fazei și a raporta ut dintre amplitudinea componentei paralele și perpendieu aie (față de planul de incidență) a luminii reflectate de pc suprafața elcctrodică Metoda este limitată la ioni ai căror indici de refracție sînt net diferiți de cel al soluției în coca ce privește interfața conductor electronic solid/clcctrolit, lipsa datelor referitoare Ia tensiunea interfacială a generat prior'-tatca măsurătorilor de capacitate a stratului dublu Lucrări în această direcție au publicat Frumkin și colaboratorii, pornind de la măsurători âlc unghiului de contact a dintre o bulă de gaz și suprafața metalului imers în soluție de dec-trolit și aplicînd relația Young-Duprâ : S/G S'L cosa ( ) L/G unde S, G și L simbolizează stările solidă, gazoasă și lichidă Fredlcin, Damjanoviă și Bockris au elaborat o metodă de determinare a variațiilor de tensiune interfacială în funcție de potențial, la interfața solid/soluțic de clcctrolit: modificarea potențialului cauzează o variație Ad a tensiunii interfaciale și o încovoiere a electrodului Cu ajutorul unor parametri ce descriu proprietățile mecanice (modulul lui Young, momentul înedvoierii, raza de curbură a încovoierii și dimensiunile electrodului) se calculează Atf Mai jos figurează cî te va izoterme de adsorbțic, utilizabile pentru adsorbția specifică a ionilor O asemenea izotermă exprimă variația adsorbției ce depinde de concentrația de volum a speciei în discuție și de sarcina de pe faza M a electrodului sau a potențialului de la interfața elcctrodică : = /( — ) (Langmuir) = [ /( — )] exp (— czO) (Frumkin) pax =[ /( - )(Z// , )] exp exp (— uO) Cdctlc — ^pîn— У) ( ) ( ) obținute din șirul de egalități ( ) Pentru integrarea ecuațiilor de mai sus, slnt necesare măsurători independente de potențial al încălcării nule și de tensiuni interfaciale, la același potențial Măsurătorile sînt ușor de efectuat la metale lichide, oar cele solide se în timpi nă dificultăți Metode similare por jind de la aceleași relații de bază au fost abordate și de Parsons și Grahame și Soderbcrg A fe metode Pentru determinarea adsorbțlol specifice sc ull-Jize / o scrie de metode directe în ele se urmărește, do modificarea concentrației adsorbatului în soluție, prj ii o j udă adecvată și sensibilă Volumul soluției poate Ii foarte t/jjc, dar suprafața adsorbatulul trebuie să fio cit nud ns'ire ) în jurul valorii nule a sarcinii (potențial al încărcării nule, PÎN) cele două orientări ale moleculelor dc apă se compensează, interacțiunea cu electrodul slăbește și se creează condiții pentru Axarea moleculelor organice; într-o primă aproximație, atunci cînd forțele de interacțiune dintre electrod și specia organică sînt slabe, potențialul adsorbțicl maxime pentru aceasta coincide teoretic cu PÎN al electrodului (fig a); Fig Electrosorbția butanului po electrod do Hg; curba teoretică (a) Se constată deplasarea maximului corespunzător FAM față de valoarea sarcinii corespunzătoare P N (b), PAM: potențialul adsorbțhd maximo; PlN : potențialul încărcării nule Diferența eAM~pentru diverse interfețe AI/S, In prezența și respectiv absența alcoolului n-ainlllc M |£AM — — eJn| І лм|(цС/стІ) alcool n-amilic absent prezent Fond electrolitic S p alcool n-amilic Ga , , , NaClO, M In + Ga , , , NaaSO * IO” M In Cd , , , KF IO- M Sn , , , NaaSO -IO” M Pb , , , >> Bi , , , K SO - ~! M Hg , , , NaF IO- M eAM — ejN și încărcătura | N«G O KT M, KaSO șl NaaSO • (T*M), (late tn contact cu diverse metale După cum rezultă din datele experimentale din tabelul , în eluda unor diferențe e' — sjbî apreciabile, sarcina diferă în micii măsură ) , dar și unele cu Z mai mic, de exemplu Z = ) sînt radioactive și se dezintegrează spontan în funcție de structura lor electronică, crre se caracterizează printr-o anumită periodicitate, elementele pot fi clasificate cu ajutorul unui tabel cunoscut sub denumirea de Sistemul periodic al elementelor (v Sistemul periodic al elementelor) Acesta redă relațiile de asemănare între e c ELEMENT STANDARD v PILĂ (GALVANICĂ) ETALON ELEMENTE ALCALINE, elemente chimice situate în prima grupă principală, IA, a sistemului periodic șl care cuprind : Uliul, Li, sodiul, Na, potasiul, K, rubidiul, Rb, cesiul, Cs, și franciul, Fr în sistemul periodic e a urmează după gazele rare și posedă un singur electron in învelișul cel mai exterior ns, după electronul distinctiv fiind clemente din blocul s Structura stratului electronic exterior este (n — l)s p°ns , cu excepția li țiului sL Denumirea de alcaline a fost atribuită datorită caracterului bazic, alcalin, al hidroxi-zilor acestor clemente și ea provine de la cuvîntul arab al-Kalijum care înseamnă cenușă, dat in antichitate produsului ce rămînca după arderea plantelor din care se extrăgea, în principal, carbonului de potasiu (potasa) in jurul anului , pe baza propunerilor lui Klaproth s-a conturat ș denumirea principalelor alcaline Astfel, de la d* numirea de potash în limba engleză, potasse în limba franceză și Kall— termen arab folosit dc germani pentru carbonatai de potasiu, s-a dat denumirea pentru elementul Z de potasiu (Kali) iar prima literă a rămas simbol, K La fel, dc la termenul grecesc natron și echivalentul folosit în Anglia soda șl în Franța sonde pentru carbonatul dc sodiu a rezultat denumirea elementului Z , sodiul (natriu), iar primele d mă litere de la natron nu rămas simbolul, Na Descoperit tn silirăți, principala sursă de extracție a sa, elementul Z a lost denumit do Bcrzelius Uliu, de la grecescul lithos care înseamnă piatră Rubidiul șl cesiul au fost printre primele clemente descoperite pe calc spectrală de către Bnnscii și Kirchholl și poartă denumiri tn legătură cu liniile din ELEMENTE ALCALINE spectru AsUch denumirea de rubldlu vino do la latinescul г ruic care înseamnă roșudnclds, șl sc retorii a cele două Ihui noi do culoare roșu-închis descoperite lingă liniile spectrale ale potasi ului л fel, denumirea de cesiu derivă dc la latinescul eccsîuS) саго Înseamnă bolta albasltă a ccinhL, ^amintind alte două splendide linii albastre din spectrul elementului» F» Allison și E» Murphy prezic In anul existența clementului cu Z și-i dau numele de virgini" in legătură cu statul Virginia» în anul H Hulubei, pe baza spectrelor Uocntgen efectuate asupra pohicitului, comunică descoperirea clementului șl-i propune numele de Molaa-гіи Ulterior M» Pcrry stabilește că clementul n sc ața întruna din familiile radioactive naturale ca produs filial în urma ramificării a la dezintegrarea actiniului și ti ciă numele de franciu, Fr» Din cauza reactivității chimice foarte mari, e a nu apar libere în natura, ci exclusiv sub formă de combinații, sodiul și potasiul numărîndu-se printre cele mai răspândite clemente: , % respectiv , %, constituind zăcăminte exploatabile de minerale, dintre care cele mai importante sînt: NaCl — sarea gemă ; KG - siloina; Naî; VFS - criolitul KC -MgGla H O - сагпаШа/ NaXOs — saipetnilde Chile; KN — salpeirul de potasiu; N&âSO HaO—mirabîZiftif; KA SUO — ortoclasul Rub’diul și cestul se găsesc răspînditc numai în cantități de ordinul %, respectiv “ %, de obicei însoțind mineralele de sodiu și potasiu De altfel, rubidiul nici nu prezintă minerale proprii» Avind raza ionică apropiată de a potasiului, t ol este antrenat de mineralele acestuia O sursă importantă ( generatoare de săruri ale e a o constituie silica ții naturali i solubili care sub acțiunea agenților atmosferici se transformă în săruri solubile de sodiu, transportate de apele curgătoare si care s-au acumulat în decursul timpurilor în mări și oceane г ai ales sub formă de clorură de sodiu în decursul epocilor geologice, mările interioare au depus prin evaporare sărurile m ordinea solubilii ații lor crcscînde, formînd zăcăminte de '- re f sal ine) care în straturile superioare pot fi impurificatc cu săruri de potasiu și magneziu în prezent,, cele mai împor-tante surse dc NaCl sc extrag din saline sau se obțin prin evaporarea apelor marino Spre deosebire de sodiu, potasiul г concentrat de de ori mai puțin în apele marine, în schimb el a rămas în sol, fiind adsorbit dc coloizii prezenți aici și devenind un element indispensabil vieții plantelor Din acest motiv cenușa acestora este bogată în carbonat dc potasiu Litiul este un component aproape permanent al »* ape minerale și al apei de mare, precum și al unor c -o idicați, cum sînt: spodumenul LiAl(SiO ) și lepi-' KhiIt Al i [Si \lO ] (F,OH)a Cesiul de asemenea for-z i inerale proprii, dintre care cel mai important este ; c jc ■ Cs(AlSi Oc) • xH Ultimul element din grupă, f:ar ir, exclusivitate radioactiv, rezultă în natură în - -r r: ’ek ’c uraniu, prin dezintegrarea Ac în concentrații ’o r«e mici, , IO- g Fr la tone dc uraniu : - Electroliza clorurilor loptlc sc reallzcaiă In temperaturi cu prinse Intre șl *C,ti prezenta altor halogenuri tn scopul scăderii punctului dc topire, In celule do ofel căptușite eu materiale refractare (fig ), clnd au loc următoarele reacții: MCI, + / СГ — la catod : -|- /іе“ M — la anod : ziGl“ + nc -> n/ Cl Fig Secțiune prlntr-o celulă dc electroliză a NaCl topită • — cuptor; — catod; — anod; — recipient pentru sodiu; — clopot dc fier; — diafragmă Spațiul anodic este despăi țit de cel catodic prîntr-o diafragmă circulară formată dintr-o sită metalică Prin acest procedeu, se obține în special sodiul și potasiul — Electroliza hidroxizitor topici sc realizează într-o instalație formată dintr-un vas cilindric de fier introdus într-un cuptor la temperaturi între — °C (fig ) Anodul este format ev-'C > «Fr (AcK) > Th (RaAc) - $Ra(AcX) a ■ prozei i el se prq r i pe cale artificială prin iradierea cu ioni de energii înalte, cu n oscii ulii se radlo-izotopi-°|l c ■ I; lori a-activi și cu timpi dc înjumătățlrc mici Frcpurare ’ ' • , e obții prin electroliza rlorurlloi nu a hidro- z I РФ Avi ui potențiale dc oxldaro standard ridicate, ‘ r • po» obține prin electroliza soluțiilor apoase a ’ i?l ut j deoarece prin m uci и cu apa аг forma l Idruxizn respectivi Fig Secțiune prlnh'-o ccluU de olectvoli ă topit : l cuptor cilindru do fonte; ;; anod circulară; catod VAULNE dl ir un cilindru dc nichel sau fler, tn centrul căruia se află catodul dc carbon sau Пег, Iar spațiul nnodlc este separat de cel catodic printr-o diafragmă metalicii, o plasă dc strmă montată tn jurul catodului Extragerea metalului se face pe baia reacțiilor: M H M+ - “ — Descompunerea termică se utilizează mai ales pentru • d» neren dc c n pure O serie de compuși ui lor, emu sînt: iddrurilc, nzldclc, cianurile, hcxaclnnofcmlii, se descompun la cald, scparlnd metal alcalin : MH *C în vid M + îîa î M K, Rb, Cs - la anod : Г - c~ l/ a - IIaO — la catod: M+ - c -> M GOO’C MN • — —-> M ‘ N M —' Ixj Rb, Cs lîâ + - Г Kd[Fe(GN) ] -> KCN FcC - N H+ - c“ - - KQN - К - G t N La anod se degajă oxigen, iar la catod se depune metalul^ reacția fiind însoțită și dc degajare dc hidrogen — Reducerea melalotermică E a , mai ales rubidiul și cesiul, se pot obține și prin reducerea metalotcrmică a unor compuși (hidroxizi, carbonați, halogenuri etc ), cu calciu, magneziu, fier, etc , la temperaturi cuprinse între și °G: M H - Fc -> M - Fe O - Ha ; M H - Ca -> M - GaO - Ha; M = Na, К M = Rb, Cs MaCO - Fc -> M - Fe O - CO ; M = Na, К M CO - Mg - M - MgO - СО ; M = Rb, Cs MC - Ca - M - CaCl Cs SO - Zr - Cs - Zr(SO ) Indiferent dc modul dc obținere, e a se purifica prin distdarc în vid sau în atmosfera unui gaz inert Proprietăți fizice E a constituie o grupă destul dc omogenă, astfel cu proprietățile lor fizice și chimice prezintă o varietate regulată dc la un element la altul, în funcție dc numărul de ordine E a au volumele atomice cele mai mari din perioada din care fac parte Razele atomice și razele ionice, cu excepția litiului, de asemenea au valori mari și cresc în grupă de la litiu la cesiu (tabelul ) în stare liberă cristalizează în rețea cubică centrată intern în care sînt prezente legături M— M a căror energic este relativ slabă și scade în grupă odată cu creșterea numărului atomic Această labilitate relativă a legăturilor M—M influențează puternic proprietățile fizice ale e a , în primul rînd duritatea, toate avînd duritatea sub în scara Mohs, fapt care permite să fie tăiate cu cuțitul Cel mai moale este cesiul, dc consistența cerii, iar cel mai dur dintre ele li țiul ( , în scara Mohs), dar mai moale decît talcul E a sînt compresibile, puțind fi lucrate prin presare și laminare la rece, în particular litiul avînd proprietăți mecanice asemănătoare cu ale plumbului în tăietură proaspătă culoa- Tabelul I Principalele proprietăți fizice ale metalelor alcaline Li Na Rb Masă atomică Volum atomic (cin’/alom • g la °C) Bază atomică (A) Rază ionică (A), M+ Potențial dc ionizară, eV Potențial de electrod standard M+/M în V Elcclroncgativitatc Densitate g/cm ( cC) Duritate (scara Mohs) Гетр, de topire, °C 'Гетр, de fierbere, °C , , , , , , , , , , , , , , , , , , » , , , Cond Iernile (Ag =« ) Gond electrică (Dg « ) Susceptibilitate magnet xfl '• u c m la irtb t -doare - , , , , , , Structură cristalină Hăspfndlre tn % tn у sare la °C (Cs) la , ®G (Li) și volatile °C (Cs) la °G (Li) Vaporii lor în ce i mai mare pai te monoalomlcl, sini micii ■ șl caracteristic colorați De aceea, combinațiile volatile ale eui colorează puternic flacăra incoloră a unui bec dc gaz Bolulii sînt puțin stabile, discompunîndu-so Încetul cu încetul In amldură MNH puternice proprietăți reducă ton e Prin dizolvarea In m* reur metalic, c»n formează aliaje numite amalgame, dintre c urc cele mal importante sînt cele dc sodiu dc tipul: NaHg«, NaTIga, NnHg, Na TIg, Nnaîîga, Na flga E n formează aliaje valoroase șl cu alto metale, cum ar fl : Mg LI, Al Li, IJo Li, Zn -Lî, Ca- LI, Na- K, Na Pb, Na Sn, К Ca, K odhlh nează asemănător cit apa, formînd alcoxizi MNH + / IT iar în atmosferă de fosfină sau arsină trec în fosfuri M P, respectiv arseniuri M As Proprietăți fiziologice Ionii c a joacă un rol important în procesele fiziologice, cei de sodiu și potasiu fiind indispensabili pentru viața celulelor vii în organismele animale predomină sodiul care este cationul principal al lichidelor interstițiale, pe cînd potasiul este principalul cation al țesuturilor în organismul animal ionii dc potasiu au o acțiune antagonistă celor dc sodiu, pe cînd ionii de sodiu intervin în excitabilitatea și contracti-bilitatea mușchilor, ionii de potasiu inhibă activitatea musculară, avînd totodată o acțiune diuretică, opusă celei hidra-tante a sărurilor dc sodiu în plante, predomină potasiul, acestea absorbind în jur dc kg la hectar Din această cauză, pentru completarea rezervelor din sol este necesar adaosul de îngrășăminte potasice în doze mici, sărurile de litiu au acțiune terapeutică datorată proprietăților diuretice și a capacității de a dizolva acidul uric, de aceea uncie săruri (carbonat, salicilat, citrat) se folosesc în medicină la tratamentul artritei, în acest scop se utilizează și acțiunea terapeutică a unor ape minerale cu conținut de săruri de litiu în doze mari el este toxic pentru organismele animale întrebuințări în tehnică, litiul se întrebuințează mai ales pentru obținerea unor aliaje cu rezistență mecanică sporită, sau ca agent de rafinare în metalurgie pentru îndepărtarea gazelor (hidrogen, oxigen, azot) sau a unor impurități (carbon, fosfor, arsen) Astfel, el este un component valoros al aliajelor de aluminiu, cărora le mărește rezistența mecanică, a celor dc plumb— calciu—sodiu utilizate ca metal de legare cărora Ic mărește duritatea, rezistența la deformare și le micșorează coeficientul de frecare Dc asemenea, litiul mărește rezistența la coroziune a aliajelor dc aluminiu —zinc, plasticitatea și conductivitatea aliajelor de cupru șl asigură dcsulfurarca nichelului Litiul se mal utilizează pentru îndepărtarea azotului din gazele rare și drept catalizator în procesele de pollmerizarc a izoprcnului Compușii săi sc utilizează Ia fabricarea sticlei, a glazurilor pentru porțelan, a săpunurilor, a lubrefianților, în industria farmaceutică Hidrura de litiu șl aluminiu este un excelent reactiv utilizat In sinteza organică Sodiul sc utilizează în metalurgic la obținerea aliajelor dc anllfricțlunc po bază de plumb, ia obținerea unor metale prin reducerea mclalotcr-’j ică a unor compuși, ia confecționarea lămpilor nionocro-maiice cu vapori de sodiu ca lichid dc răcire în reactorll miri, ari, agent reducător în chimia organică sub formă do f ib); no de mercur, la sinteza unor compuși cum sînt: cianura, amidura, pcroxidul dc sodiu și altele Sărurile sînt importante surse dc materii prime, în special clorura de sodiu, sau sînt produse cu o largă utilizare în tehnică și economic, pc primul loc situîndu-sc hidroxidul și carbonatul dc sodiu Potasiul, din cauza prețului mai ridicat, arc utilizări mai limitate Se utilizează ca rcducător în metalotcrmic, la obținerea unor aliaje dc plumb pentru lagăre, la construirea celulelor fotoclcctricc etc Sărurile sale au o importanță mult mai marc în special ca îngrășăminte în agricultură Rubidiul și cesiul de asemenea au întrebuințări limitate din cauza costurilor foarte ridicate Ele sc utilizează Ia elaborarea unor aliaje cu sodiu, potasiu și stibiu, iar Rb Sb și Cs Sb la fabricarea unor celule fotoclcctricc sau în calitate de semiconductor! Coi binațil Majoritatea combinațiilor e a sînt ionice, cu excepția celor metalorganice care pot forma în mică proporție și legături covalente — Hidrurile alcaline, MH, sînt substanțe solide, incolore, cristalizate în rețea cubică de tip NaCl, a căror stabilitate termică scade cu creșterea caracterului electropozitiv al metalului Prin încălzire se descompun înainte de a se topi numai hidrura de litiu, cea mai stabilă se topește fără descompunere Topite disociază în ioni de M+ și H~ iar la electroliză separă la catod metal și la anod degajă hidrogen Insolubile în solvenți inerți, reacționează energic cu apa, alcoolii și amoniacul, formînd hidroxizi, alcoxizi, respectiv amiduri cu degajare de hidrogen Se aprind spontan în fluor sau clor, iar cu azotul reacționează la cald numai hidrura de litiu, formînd Li N Se situează printre cei mai activi agenți redu-cători Sc utilizează în sintezele organice, mai ales hidrura de sodiu, și ca agenți reducători energici Se obțin prin sinteză directă din elemente la temperaturi determinate — Oxizii alcalini, M O, substanțe solide cristalizate in rețele cubice de tip antifluorină, cu excepția oxidului de litiu care prezintă o rețea stratificată de tip anti-CdI , sînt colorați de la alb (Li O, Na O) la alb-gălbui (K O), galben-portocaliu (Rb O), pînă la roșu-portocaliu (Cs O) Se numără printre substanțele stabile termodinamic, această proprietate scă-zînd în grupă cu creșterea numărului atomic al metalului Prin încălzire la °C trec în peroxizi, iar oxidul de sodiu sublimează la °C Spre deosebire de oxidul de litiu, puțin sensibil la acțiunea apei, ceilalți oxizi alcalini reacționează energic cu apa transformîndu-se în hidroxizi Absorb energic dioxidul dc carbon și amoniacul rezultînd carbonați, respectiv amiduri Spre deosebire de oxidul de litiu care se obține prin arderea metalului în aer, restul oxizilor alcalini rezultă prin reducerea pcroxizilor, a hidroxizilor, a azotaților sau a azotiților cu metalul alcalin corespunzător la cald — Peroxizii alcalini, MâO , substanțe pulverulente sau microcristaline cubice, colorate în galben, cu excepția LiâOa alb-incolor; încălziți între — °G se descompun în oxizi cu degajare dc oxigen Sub acțiunea apei la rece trec în hidroxizi cu degajare de oxigen, iar cu acizii minerali formează apă oxigenată șl sărurile corespunzătoare De mult interes sc bucură proprietatea lor de a reacționa cu dioxidul dc carbon cu degajare de oxigen : NaaOâ L C O -> NaaCO b , Pe baza acestei reacții, pcroxiz il alcalini se utilizează la primenirea aerului in încăperi închise, aparate izolanto etc Cu excepția Uliului se obțin direct din clemente, respectiv prin arderea c a în oxigen sau prin acțiunea unui curent de oxigen asupra soluțiilor de e a în amoniac lichid la — cC — Supcroxizii a(calinit MOa, substanțe colorate in ga hon (KOa) sau galbcn-porloealiu (Rb(K CsO ), eu p t MgCOj - / O Vccastă reacție sc află de asemenea la baza surselor dc oxigen în aparatele i’ olnntc nave ele Sc obțin prin tratarea pcio-xixilor a ca n ci oxigen la atmosfere și la tempei altui ci o °C — Hidroxizii alcalini; MOLI, sînt substanțe albe, opace, fo rte l' igroscop ce cristaline, cu rețele ionice constituite din ioni dc \U și О Г Dintre ci, hidroxidul dc litiu, LiOH, pre-’ii’ha ro ca letragonală stratificată, în care fiecare ion de litiu este înconjurat de patru ioni OH“ Dacă în LiOH anhi-uri л cx sl legături de hidrogen, în hidratul LiOH -H O, ccestca sînt prezente între straiuri Hidroxizii de sodiu și ru idiu sînt dimorfi La temperatura ordinară cristalizează în rețele orlorombice stabile de tip TI, iar în apropierea punctelor de topire, structura loi devine cubică de tip NaCl lidrox Iul dc cesiu prezintă o singură structuiă și anume ci Jic i dc tip CsCl Hidroxizii alcalini sini bazele cele mai puternice, acest caracter crescînd în grupa de la litiu la cesiu Ușor solubili in apă și alcool, cu marc degajare cie căldura, absorb dioxidul de carbon din aci carbonatindu-se Deosebit de stabili termic, în topiluri sini total disocia!i în ioni dc AU și OH', iar la temperaturi ridicate sc volatilizează Hidroxidul de litiu se deosebește in uncie privințe de i omologii săi, asemănîndu-se cu hidroxidul de magneziu Hidroxizii alcalini sînt caustici și atacă pielea, hirlia și țesă-i turile textile Sînt materii prime deosebit dc valoroase, cu • largi aplicații in întreaga economie Hidroxidul de sodiu isoda caustică) are cea mai mare utilizare, folosindu-sc in cantități enorme în industria aluminei, la fabricarea săpunului, har iei, celulozei, mătăsii artificiale, coloranților etc llidro-xidul de potasiu de asemenea are largi utilizări la fabricarea : ii urilor moi, a permanganatului de potasiu, în acumulatorii alcalini etc Industrial sc obțin prin procedeul electrolitic cu catod de mercur, folosind soluții concentrate dc cloruri sau f ’ reacții de dublu schimb intre o sare a unui metal alca-r ' dXO , AL,SO ) si un hidroxid alcalino-pămîntos (Ca(OIl) , L ura m b'Hu 'înt delicvescente încălzite la tem л ÎHtr GT LiLI) I - bon it : І sulf it d» sodiu «Ic ) șl ’ ii i f ■ j i ii I rmcaz i imporianță сіогига I z ■ I I ' l iLu* a» i îI/" așiilUi li ІОГ pi’iiliil n-’ ’ " ( Ic II do ib>i a lu d iiiuii duri Jt turile M — C Derivații de litiu și sodiu se utilizează ti puternici de alchilare și arilare în gcneial, din cuuza cc ifigu-rației stabile dc gaz rar ai îonilor pe саге-i formează, a r v Lor mari si a slabei polarizabililăți, e a au o capacitate r;Cu Be * NaCl CaCl - Al -> Ca A C Radiul rezultă ca subprodus al industriei uraniului După dezagregarea și prelucrarea minereurilor se izolează sub formă de clorură Pentru obținerea radiului metalic se elec-Lrolizcază o soluție apoasă dc clorură de radiu cu catod de mercur și anod dc platină Proprietăți fizico Dintre o n -p , numai calciul, stronțiul, bariul și radiul formează o grupă omogenă de clemente, ale căror proprietăți fizlco-chhnlcc prezintă o variație regulată în funcție de numărul atomic E a -p au volumele și razele atomice mari, in perioade urmind imediat după elementele alcaline, cu excepția bcriliulul la care acestea scad mult Din cauza atracției electronilor planetari de către sarcina nucleară pozitivă, e a -p , în comparație cu elementele alcaline, nu razele ionice mult mai mici (tabelul I) I LEMENTE ALCzILINO-PAMÎNTOASE b Fig Structura chelaților de elemente alcaline cu benzoil-acetona (a) și salicilaldeliida (b), cu coordinare octaedrică Br;MlsNa,K Fig Criptați cu liganzi macrocîclicî Fig Criptați cu liganzi macropoliciclici Sin Metale alcaline Bibi : Marcu, Gh , Chimia elementelor radioactive, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Spacu, P , Stan, M , Gheorghiu, C , Brezeanu, M , Tratat de chimie anorganică, \ol , Ed Tehnică, București, ; Marcu, Gh , Chimia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Marcu, Gh , Chimia compușilor coordinativi, Ed Academiei R S România, Bucuiești, ; Marcu, Gh , ș a Chimia anorganică, Ed Didactică și Pedagogică, București, ELEMENTE ALCALIN O-PAMÎNT OASE, clemente chimice situate în grupa a doua principală, ПА, a sistemului periodic și care cuprind : beriliul, Be, magneziul, Mg, calciul, Ca, stronțiul, Sr, bariul, Ba, și radiul, Ra în sistemul periodic urmează după elementele alcaline și posedă doi electroni în învelișul cel mai exterior ns, după electronul distinctiv fiind elemente din blocul s Structura stratului electronic exterior este (n — l)s p ns , cu excepția beriliului s Denumirea lor provine de la e a -p propriu-zise (Ca, Sr, Ba), cu proprietăți care le apropie atit de metalele alcaline cit și dc „pămîn-turi” — cum erau cunoscute în trecut elementele din grupa ШЛ, In special aluminiul La început, beriliul s-a numit gluciniu, de la grecescul glykys, care înseamnă dulce, referitor la sărurile sale care au această călită ic Ulterior, WOhler ( ) i-a dat numele dc beriliu, după numele mineralului d n care s a izolat Elementului cu Z i s-a spus mai înlii magninm de către Davy, apoi Klaproth l-a numit inagnesium, care provine dc la Magncsia - un orășel în Asia Mică Denii-•nlrea elementului eu Z , calciu, provine dc la latinescul X’ ca'c ,nsca,m na P|lllra O’latra de var), a stronțiului nerit i Jei “ l! stro"lian ‘ ' Scoția unde a fost desco- ,’>ul Mg - SiO BaO - Al -> Ba * A SOS BcCL - Na Be - NaCl ай ’ f CaCl - Al -> Ca - A C S Radiul rezultă ca subprodus al industriei uraniului După dezagregarea și prelucrarea minereurilor se izolează sub formă de clorură Pentru obținerea radiului metalic se elec-trolizează o soluție apoasă de clorură de radiu cu catod de mercur și anod de platină Proprietăți fizico Dintre e a -p , numai calciul, stronțiul, bariul și radiul formează o grupă omogenă de elemente, ale căror proprietăți fizico-chimice prezintă o variație regulată în funcție de numărul atomic E a -p au volumele și razele atomice mari, in perioade unnind imediat după elementele alcaline, cu excepția beriliului la care acestea scad mult Din cauza atracției electronilor planetari de către sarcina nucleară pozitivă, e a -p , în comparație cu elementele alcaline, au razele ionice mult mai mici (tabelul ) KLfiMENTfS АМШЛМО-гЛМІМТОАЯР Tabelul I Tstră alfa ți i un tarată îlicați mine-sursă i/t de turnai ci rea Pupă I f >r* htâți e de mitul care eteri le eu ii ) Vrlnclpnlolo ргоргІіЧіЦІ tl'îcc ido mobilelor ііІспІІпо-рЛіііІпІоляо Sr Ba Ha Во Mg Ca Masa atomică Volumul atomic (cm^/atom g Rira atonveă (Â) Bara ionică (A) Votci țiului dc ionizate (eV) In *C) l 'tențțalv do electrod standard M- /М (eV) Etectroncgativi tatca Densitatea (g/cm ( °C)) Duritatea (scara Mohs) lYmpcratura dc topire (°C) Temperatura dc fierbere (°C) Conductivitatea termică (Ag = ) Conductivitatea electrică (Hg = ) Sust opV bilitatea magnetică Ot» “* *u e m la °C) Culoarea re libera, beriliul și magneziul cristalizează in rețea hexat : al-compactă fiind izomorfe, calciul, stronțiul și ijdiul in rețea cubică cu fețe centrate, iar bariul în rețea c L ca centrată intern Deoarece cristalizează în rețele de tipuri diferite, iar calciul și stronțiul pot prezenta mai multe fonne alotropice, proprietățile fizice variază neregulat în -v Colorate în alb-argintiu în tăietură proaspătă, cu e beriliului care este cenușiu-deschis, e a -p sînt xbilc în aer, acoperindu-se cu o peliculă de oxid De aceea, cai hu, stronțiul și bariul se păstrează sub petrol sau ulei de ; згиііпй Cu excepția radiului, sînt metale ușoare, dar mai c Jkcît cele alcaline, în grupă densitatea scăzînd de la ‘a calciu, după care apoi crește din nou de la calciu Beriliul este cel mai dur din grupă ( , pe scara , d / zgîria sticla, pe cînd celelalte sînt relativ moi, ire decil plumbul Spre deosebire de magneziu, I - Jxrc pură este deosebit de maleabil și plastic, beriliul - e s nqmlind li laminat sau trefilat Temperaturile ; , — °C) și cele dc fierbere ( — °C) ridicate declt ale metalelor alcaline Sărurile v de cakju, stronțhi, bariu și radiu colorează flacăra bec de gaz în culori caracteristice: rftmlz i Sr Roșu-cnnnln Ba R:i Galbcn-vcr/iil Carmin Conduc Oblii la Leu termic marc la beriliu, magneziu șl calciu f zJ * urroxm țhv /î «lin conducHbilltiilen argintului > , ir llbilii ilțihi electrice muri Iu calciu șl / u іі ьс ză h icdiut «lupă Ag, Cu, Au șl AL Beriliul * ■ ’ b ih; L я p- jumătabi din ccu u calciului șl magno- ’ n «‘un a ■‘jblUtăiik electrice alo elronțiulul șl bunului '• Ici Jcilrmirgiitlvllulea lor cslv mici, v o ’ * di i diq а ' ей a clementelor uleiillno ( , i,b) • |ă fiind « el m ii ciocli opcul tiv nu lul din i * ă oi, liijitțlid I bariul m» dl/ulvă In unioiihio lichid, , , , , , , — , , , , , , , , , , , , , - , , , , , - , , , , , , - , , , alb argintie c f c , , c Lc , -IO" rezultînd soluții albastre-înclilse care la evaporare depu cristale dc Iiexamînă [M(NH ) ] Radiul are izotopi rali radioactivi, dintre care a Ra este membru aT ’a: Tel uraniului, Thx ( SRa) și ThX( Ra) sînt membri ai familiei tonului iar AcX( Ra) este membru al familiei aelinirJui Dintre ei cel mai important este Ra ( ' = a) Au mai fost sintetizați izotopi radioactivi artificiali E a p intră în compoziția a numeroase aliaje m a’:ce Dintre acestea cele mai importante sînt: dura'umuii l V c Cu, Si, Mn) și eleklronul (Mg cu Al, Zn și Mu) Proprietăți chimice Pierzînd electronii exteriori s , formează ic и > tivi, M +, cu configurație dc gaz rar, manifestind o reacі а > late mai mică decît a elementelor alcaline, cave crește ': -Ș cu numărul atomic Formează combinații exdusix de oxidarc(II) Beriliul se aseamănă in iu /', c rrlvu^e c clementul în diagonală, aluminiul, ambele elemente nvln? • e atomice foarte apropiate Be В , \ , Mg Al , Beriliul manlfesiă earacie vădii cova'cnt, neîeru îa l ; ; o combinație lom simpli de Be'\ ca atace, c ai ce* c sini BcO și BoFa au caracter pa țud covalent Ch* и >■ compuși dc magneziu au legături cu apree ihll c v ae > Ioni Componarea so datmeșto la p iaci pal tapirid eă s cina maia pozitivi a ucleMul, ce so găsește co vc/ - uă Inlr un volum relativ mic, î, combinații aeor e i ă poLv i-«arca antonului do cairo cotlon și prin aceasta Ui varea de hguturl eovuloiHo Do aceea, еаі ді, projirln se slut;calmul, hii’onțhil, baciul șl radiul De asemenea, ionul de M a cam mă tn multe privințe ev tonul do laomenUpuie ș, nlo olecIrOiKuihvo, radiul, baitul, stronțiul șl ealelv l unuva a iu M ila tensiunilor după cesiu, ura medul după sediu șt um lo huiianvida, lai beriliul osto situat i lainica alu aialu Tuntu au cmuoter icducaiov, hi special niaguenul șl ealeiuL fiind Utilizata Іи рцн ічіеібо uwtalotennlco do obțluoro la cald * Masa atiMnică yriumnl atomic (cn? atom ‘ g la ) Rata atomică (A) Ea:a ionică (A) Potențialul de îonizare (eV) Potențialul dc electrod standard M**/M Ei cctroncgativ i tat ea Vusitatea (Sfcm* ( ) ritatca (scara Mohs) Temperatura dc topire CQ Temperatura do fierbere CC) Conductivitatea termica (Ag — ) Coz Activitatea electrică (Hg = ) $ srepUbF îtatea magnetică Structura cristalina , , b , , , , -cenușiu do h c h c , - ~ , , , , , , - , , , , , !, , , , , , — , , , , , , , , , , , - , , , , , , , , - , , , c f c , - , , alb argintie c f c c c , , c Le , ' ~l s'cre cri beriliul și magneziu! cristalizează în relca bexagonal-compactă fiind izomorfe, calciul, stronț Іol șl radiul în rețea cubică cu fețe centrate, iar baciul iu rețea ■ la cj Icî’i, după care apoi crește din nou de la calciu ■ Buriiîul esîe cel mai dur din grupă ( , pc scara sn - a sticla, pc cînd celelalte sînt relativ moi, j i decît plumbul Spre deosebire dc magneziu, z n stare pură este deosebit de maleabil și plastic, beriliul uppuUml li laminat sau trefilat Temperaturile • ri i r A - FC) și cele de fierbere ( - °C) • h ' ridicate decît ale metalelor alcaline Sărurile ’ cie auriu, ^lonțiu, bariu și radiu colorează flacăra a u iul bcc di gaz în culori caracteristice: a Sr Ba Ra ’ ? n j clemcntrior ultulino ( , , ) J * u i z -jt » uprb» iulie b, , oV pcmtrii 'J Șt W/l K/ » V pentru prl o C " ou E a -p reacționează și cu alcoolul etilic formînd ctilați și degajînd hidrogen: M - C H OH -> M(OC IT ) - H ijeși au maie afinitate pentru oxigen, ele nu sînt atacate de oxigen la temperatura camerei, deoarece se acoperă la supra-L cu un stiat protector de oxid Dacă în stare compactă - ’ începi să se oxideze peste °C, sub formă de pulbere, la încălzire în aer se aprinde și arde cu flacără vie trecind în oxid, BeO La fel so comportă și magneziul, însă el se aprinde arde cu o lumină albă-orbitoare, cînd este încălzit sub formă pulverulentă sau de bandă Celelalte e a -p se oxidează / încălzind un amestec de oxid de beriliu cu car* I tun cu apa reacționează cu formare de hldroxld de herb h Ъ id metan, întocmai ca în i azul curburii de aluminiu, / tr In iliiiusfrtft dc imoniuc gnzos, calciul, stronțiul, lurml y, raliul Jhc în mnhirni dt lipul M(Nlla)a De asemenea, beriliul se utilizează la prepararea alia’??'-pe bază de cupru, denumite bronzuri de beriliu, cu duritate mare, rezistență mecanică și anticorozive Dintre e i -p magneziul este ccl mai utilizat în stare metalică în industri și tehnică în general, sub formă de sîrme sau pulbere fabricarea unor redresori dc curent, în pirotehnie (r:că e luminoase), ca agent rcducător în metalotermie, ca dez xi-dant al unor aliaje (bronzuri, alame), ca agent de rafina?? a metalelor și a aliajelor, precum și la obținerea unor li p ușoare și cu însușiri mecanice superioare, utilizate t? ?on r~c-ția de avioane, automobile ctc Dintre acestea, mențk’Uăii : duraluminiul cu , — % Mg, eleklronul cu % Mg și mac/no Hal cu — % Mg Dintre compușii săi cei mai utilizau sint: oxidul dc magneziu, excelent material refractar, :e vații Grignard în sinteza organică, sulfatul in medie: și alții Calciul metalic este un agent reducă tor energic folosit în metalotermie la prepararea în special a uraniului, loriului, zirconiuhu și cromului, la elaborarea aliajelor pe bază de plumb șl calciu, la desulfumrea produselor petroliere, la fixarea azotului, la separarea gazelor rare și altele Dini e compușii săi cei mul utilizați sînt: oxidul, hldroxidul eirt • natul, sulfatul, cărbuni, clorură șl alții» importante trnteri* prime pentru diverso ramuri industriale, dar mal ales i i construcții Stronțiul și bariul intră în compoziția unor al’aje po bază dc plumb, in pirotehnie, lar sulfatul de bariu la prepararea butoanelor grele pentru protecție împotriva radiații >г nuclearo electromagneticii ctc Combinații Cu excepția beriliului șl tu parte a magneziuhil, care formează combinații cu apreciabil caracter eovalcnt, e a -p propriu zise (Cu, Sr, Ba, Ha) formează combinații Ionice, l a beriliu nu se cunosc combinații atic in stare solidă cit șl In sob ițb' in cure să tiv prezunțl luni de Be*r în grupă» caracterul ioni al combinațiilor o u -p crește cu numărul de ordine al ine laiului, (u afară do compușii cu aixiou colorat (( rO Mul)? ctc ) I I i M» N И м,С И lNO*f*AMtN іОЛЯЕ (ѵ > * ) n mior metale din oxizi sau linlogcnurl (prore-dnd КгбИ) De exemplu : NaJBcF ] + Mg Bo+ NnF |- MgF UF M( H) + H Fiind puternic electropozitive, e a -p , cu excepția beriliului, se dizolvă ușor în acizi minerali diluați cu degajare de hidrogen și formează sărurile corespunzătoare în acid azotic concentrat, beriliul, întocmai ca și aluminiul, devine pasiv, în schimb, el se dizolvă în acizii clorhidric sau sulfuric concentra', i precum și în hidroxizii alcalini topiți sau în soluțiile lor concentrate, rezultînd berilați: în topitură Be + NaOII -Na BeO + H în soluție Be - NaOII + H O Na [Be(OH) ] + H Proprietăți fiziologice Spre deosebire dc beriliu și compușii săi care sînt toxici, puțind provoca afecțiuni cutanate, respiratorii, cardiace sau ale ochilor, magneziul și calciul sînt elemente deosebit de importante pentru regnul vegetal șî animal Astfel, în regn vegetal, magneziul sc află în frunze, fructe și clorofilă, substanță de bază în fotosinteza plantelor, iar calciul se găsește în toate organele dc susținere a plantelor în regnul animal, magneziul are rol plastic în compoziția scheletului osos, fiind totodată prezent în multe organe cum sînt: mușchi, inimă, creier, ficat, rinichi ctc , influențînd activitatea unor cnziine Calciul sc găsește în toate țesuturile, în primul rlnd în scheletul osos, avînd important rol de reglare a echilibrului hidric și a contracției organelor De fapt el acționează antagonic față de iorii de magneziu, avînd efect activator în procesul dc contracție a mușchilor, spre deosebire de ionii de magneziu, care au efect inhibitor Acțiune antagonică au ionii de calciu și față de ionii alcalini Pe cînd stronțiul și sărurile sale nu sînt toxici, avînd o acțiune asemănătoare cu a celui dc calciu, bariul și compușii săi solubili sint foarte toxici Radiul, prin iradiere externă sau internă prin ingerare, datorită radiațiilor penetrante pe care le emite, distruge celulele vii și cauzează maladia actinică în doze determinate, radiațiile sale au acțiune asupra unor tumori maligne, în trecut fiind utilizat în tratamentul cancerului, întrebuințări Fiind un metal ușor, cu capacitate foarte mică de absorbție a radiațiilor electromagnetice, beriliul este utilizat la confecționarea ferestrelor pentru tuburile de raze X Se folosește cu succes la prepararea surselor de neutroni de laborator, știut fiind că prin bombardare cu particule a de la o sursă de Po, Ra sau Pu, generează neutroni cu spectru energetic continuu, în urma reacției nucleare : ~ He —> (j^G -f- qh Es -p reacționează și cu alcoolul etilic formînd etilați și degajind hidrogen : АГ - C IT OH -> M(OC H ) - H Deși au mare afinitate pentru oxigen, ele nu sînt atacate de : : la temperatura camerei, deoarece se acoperă la supra-r țj cu un strat protector de oxid Dacă în stare compactă ] i Începe să se oxideze peste °C, sub formă de pulbere, la încălzire în aer se aprinde și arde cu flacără vie trecind în oxid BeO La fel se comportă și magneziul, însă el se aprinde și arde cu o lumină albă-orbitoare, cînd este încălzit sub formă pulverulentă sau de bandă Celelalte e a -p se oxidează ' mai ușor trecînd în oxizi, bariul aprinzîndu-sc în aer prin implă presare încălzite la cca °C, e a -p , cu excepția l/criliuhii, sc combină cu hidrogenul, formînd hidruri ionice de lipul MH Beriliul și magneziu], încălzite și introduse în atmo feră dc fluor sau'dor, reacționează cu incandescență, л rlnd în brom sau cu vaporii dc Iod, reacția, deși mai cner- I, necesită temperaturi mai ridicate Calciul, stronțiul ; bariul reacționează la incandescență cu fluorul, la tempe-' ra ambiantă, iar la cald cu restul halogcnllor Deascme- , sc combină la cald cu sulful, selenlul, tclurul, azotul, josfoiuî, arsenul și etlbiul, rezultînd compuși corespunzători : âu//ur/MS, selenlurl MSc, telururl MTe, azoturi MaNa, [os furi ' ^г игыпіигі MyAea respectiv stlbluri MaSba Spre dcoscblro dc beriliu, toate e a -p, reacționează hi cald cu carbonul, ftrmînd curburi Ionice de tip MCa care se descompun cu apa îu i l oxid șl acetllenă, în cazul beriliului, sc obține o curbură țipai Bf ‘ C încălzind un amestec dc oxid de beriliu cu carbon, circ cu apa n acționează cu formare do hldroxld de beri’ iu, dn^ijîod metan, întocmai со fii cazul curburii de aluminiu * Jzi magneziul este cel mai utilizat în stare metalica în industrie și tehnică în general, sub formă de sîrme sau pu bere b fabricarea unor redresori dc curent, în pirotehnie (raen te luminoase), ca agent rcducător în metalotermie, ca dezoxi-dant al unor aliaje (bronzuri, alame), ca agent de rafinare a metalelor și a aliajelor, precum și la obținerea unor aliaje ușoare și cu însușiri mecanice superioare, utilizate în cons ruo ția de avioane, automobile ctc Dintre acestea, menționam ; duraluminiul cu , — % Mg, elekironid cu % Mg șl r x^nc-liul cu — % Mg Dintre compușii săi cei mai utilizați sînt: oxidul dc magneziu, excelent material refractar, derivații Grignard în sinteza organică, sulfatul în medicina și alții Calciul metalic este un agent rcducător energic folosit în metalotermie la prepararea în special a uraniului, tortului, zirconiului și cromului, la elaborarea aliajelor pe bază de plumb și calciu, la desulfurarea produselor petroliere, la fixarea azotului, la separarea gazelor rare și altele Dintre compușii săi cei mal utilizați sînt: oxidul, hidroxîdul, carbonului, sulfatul, carbura, clorura și alții, importante materii prime pentru diverse ramuri industriale, dar mai ales în construcții Stronțiul și bariul intră în compoziția unor aliaje pe bază dc plumb, în pirotehnie, iar sulfatul de bariu la prepararea betonnelor grele pentru protecție împotriva radiațiilor nuclearo electromagnetice ete Combluu|lt Cu excepția beriliului și în parte a magueziuluî, care formează combinații cu apreciabil caracter eovalent, e a -p propriu-zise (Ca, Sr, Ba, Ba) formează combinații ionice La beriliu nu se cunosc combinații atlt tn stare solidă ett și in soluție, iu curo să fio prezouțl Ioni do Be ' în grupă» caracterul ionic al combinațiilor e u -p crește eu numărul de Online al metalului tu afară do compușii cu union colorat (CrO , MuOj ete \ elemente лесам no-pAmintoase c l ,h combinații Iile c n -p Sini tn «enernl nlhe-lncolorc sp ,- deosebire dc sMnrile de beriliu cure, nu flusl dulce, cele ,\ '••• solubili în apă si hidroliza- blil Solubllllntou celorlalți sulfați variază iu ordinea: CuSO > SrSO > BaSO > RaSOt t i EMEMl ARTIFICIAL ' Cu excepția sulfatului de beriliu, ceilalți sulfați ai e a -p s al răspîndiți tn natura sub formă dc minerale, iar sulfatul dc magneziu este prezent șl tn unele ape minerale Cel mai important es c GaSO ' H O — gipsul, care p*in încălzire trece tn Ca SO » , HtO—ipsosul, utilizat in construcții și mulaje Sulfatul dc bariu arc dc asemenea multe întrebuințări în pirotehnie, tăbăcăric, ceramică, sticlă, industria lacurilor și a vopselelor, hirtici etc — Combinafii melalorganicc, Dintre e a -p beriliul formează compuși de tip BcR unde R = CH , С<>Н substanțe reactive și sensibile la acțiunea oxigenului și a umidității; sub acțiunea apei reacționează cu formare de Be(OH) și hidrocarburi La fel magneziul formează compuși [Mg(CHs)a]*, Mg(C H ) și Mg(CeH ) , substanțe solide, albe care se descompun între și °C Deosebit de importante sînt halogcnurile magneziu orga ni ce (reactivi Grignard) de tipul RMgX, extrem de sensibile față de umiditate și oxigen, foarte importante pentru sinteza organică Tabelul V erificarea legii Izobarilor în cazul elementelor șl Gî Elementul Numerele dc masă ale izotopilor stabili «Mo «Tc X X X X X X X «Ru Nd Pm X X X X X X X X Sm H C — Be H C — NH —CH NH — CH Fig — Compușii coordinatiui E a -p au în general o capacitate mică de a forma combinații complexe, cu excepția beriliului, care generează cu ușurință astfel de combinații mai ales cu liganzi organici La beriliu se cunosc numeroși anioni complecși cum sînt: [Be(OH) ] “ ; [BeF ] ~ ; [Be(CO ) ] “ ; [Be(SO ) ]-~ ; [Be(C O ) ] ^ precum și ionui [Be(H ) ] ' prezent în cristalohidrați De asemenea se cunoaște tetra-mina [Be(XH ) ]Cl , foarte stabilă la încălzire La beriliu se cunosc și numeroși chelați cu etilendiamina, acetilacetona, acidul benzoil-piruvic și acidul salicilic (fig ) Chelații asemănători cu acetilacetona formează și restul e a -p Sin Metale alcalino-pămîntoase tabelul se constată că toate valorile cuprinse între A = = , unde se situează greutatea atomică a elementului , sînt oarecum interzise pentru izotopii săi stabili, deoarece, în acest interval existînd izotopi stabili ai molibdenului și ruteniului, nu mai este posibilă existența de izotopi stabili ai elementului Prin urmare, toți izotopii elementului trebuie să fie radioactivi Din același motiv, nu trebuie să ne așteptăm la izotopi stabili nici în cazul elementului Deși descoperirea clementelor , , și a fost revendicată cu mulți ani înainte de sinteza lor de diverși cercetători pe bază de spectre X pe anumite concentrate și minereuri, descoperirea și denumirea lor a fost acceptată numai după obținerea pe cale artificială O caracteristică a lor este faptul că toate sînt radioactive și nu prezintă izotopi stabili (tabelul ) Astfel, elementul , primul element obținut pe cale artificială de către E Segre și G Perrier, în , prin iradierea molibdenului cu deuteroni de MeAr în ciclotron : л лг I гл A-Hm , АІО -f- D —> Гс -j- q/ B'bL : Spacu, P , Stan, AL, ș a , Tratat de chimie anorganică, Ea Tehnică, București, ; Alarcu, Gh , Chimia elemen-teloi radioactive, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Alarcu, Gh , Chimia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Alarcu, Gh , Chimia compușilor coordinatiui, Ed Academiei R S România, București, ; Marcu, Gh , Brczeanu, AL, ș a , Chimie anorganică, Ed Didactică și Pedagogică, București, ELEMENTE ARTIFICIALE, clemente se obțin prin sinteză nucleară Ele cuprind clementele: technefiu Tc, prome/iu elemente transuranienc neptuniu, americiu ^Am, curlu MCm, berkeliu eindciiiiu MEs, fermiu mendeleeviu lawrenciu J Lr, rutherfordtu ~ c , era de așteptat sil nu radioactive carc eiPm, astatiniu At, franciu Fr și Np, plutoniu Pu, Bk, california оя^Г, - iOlMv, nobeliu No, io Lr> rutherfordtu Rf și hahniu BHa, In timp I Periodic al elementelor, deci cu >Й‘ ёга о’а?\ор Г й‘пи j ' /h te Izotopi stabili, nu erau motive sil se presupuml cil V elementele și , situate la mijlocul sistemului periodic, putea s se prezinte numai sub formrt de Izotopi radioactivi Această comportare a fost i d rn cân ,a* dintre doi izotopi, ale căror numere de diferă cu o unitate, imit! explicată de regula Izobarilor, j ordine este întotdeauna nestabll Din a fost numit technețiu, în legătură cu termenul grecesc techneles — care înseamnă artificial El rezultă și în reactori nucleari printre produșii dc fisiune ( , %) din U și g/kg Pu Izotopii săi au viață lungă (T = , min — , - a) (v Tehnețiu) în mod asemănător, elementul s-a obținut pentru prima dată pe cale artificială prin iradierea neodi-mului cu deuteriu de către G Seaborg : coNd + |D - + }Pin + Jn Denumirea de promețiu i-a fost dată de J Marinski și L Glen-denin ( ), care l-au separat pentru prima dată din produșii de fisiune ai uraniului, și ca derivă dc la Prometeu-ti tunul mitologiei carc, potrivit legendei, ar fi furat focul din ccr și l-ar fi dăruit oamenilor El rezultă și în pila nucleară cu un randament dc , % din U, respectiv Ig M Pm/l kg Pu Izotopii săi au T = min—- a (v Pronie/îu) Elementul , sintetizat prin iradierea bismutulul eu particule a accelerate iu ciclotron, cu energii de A(cA\ dc către E Sâgrc și colab în : • I V Ț I '^ / ** r nite —> ssAt + a primit numele de astatiniu dc la cuvîntul grecesc aslalos — nestabll, din cauza izotopilor săi de viață scurtă (T = ’ s — min) (v Asfalta) Deși clementul se găsește în natură in mineralele de uraniu in concentrații extrem de miei ( , » ~ugFr/ tU) denumlraa propusă de savantul român Horia Hulubei de inoldaviu pe baza investigațiilor spectrale, a fost înlocuită cu cea de franciu, de Marguerito Perry ( ), care l-a obțtnut pe calc artificială prin Iradierea tortului cu ioni de energii înalte ■ - & -ъ ■ 'V- •» / Л > “■ ELEMENTE NI »ME ГЛЕИ E Din va-іа izotopilor săi cu timpi dc injumătățirc mici nu a fost separat în cantități ponderabile (v Fra/idu X Kloi antele transuranicre cu Z > nu pol ГІ obținute dccit po vide artificială, chiar dacă unele dintre ele (Np, Pu) nu înlu* îi identificate tn concentratele do uraniu în proporție do “ % fa it do uraniu, Reacțiile nucleare care stau la bata sintezei lor pot fi grupate tn: - rcac|u nucleari de captură nculronică succesivă dc lip (n, ) realizate în reactorii nucleari la iradierea U și Pu: ‘ озКр , nun V b l J» -> o°iPu , d ?нРп(п, ѵ) дРи(п, у) oJPu > ЦАш Ге această calc sc produc în principal Np și Pu, precum §i celelalte elemente transuranienc, în cantități mai mici, pînă la elementul yooFni; — 'radierea unor nuclee grele cu particule a accelerate I- di ir* d ~ U, arPu, M Am, Cm Es cu particule a, se obțin elemente cu numere atomice Z mai mari cu două unități De exemplu: II -» mPu + Іи ; iPu -> sAm mPu + І-ІС & oSCm + Jn ?Um + гНе -> $Bk + jn ^Cm + i Не - gsCf - jn wEs + гНе -> ÎoÎMv + Jn Vtinoîdele л rele se obțin în special prin iradierea U cu Іог і gr i ele ( N) ( O)G( C)+ și alții Dc exemplu : S ț * xț * r-, * pl £ ^ + -> oEs H гтТ ~ , Ь и -и -> юсFm n , T KT - TT , „ О - ioNe -> іоіЫѵ-Н jH -f- n PcD’-ii r ctinoidcle cu Z > se folosesc ținte cu Z> De exemplu: эеСлі+ , GC N + боіг » F i b K O -»? No+ jn »eCm + J C - î^No + Jn ^Cf+’JB-^Lr+dJn '■ ^Pu+K,N'e on *V |C -j 'jC -♦ loiBf - дП |- îo' c -* JjHti I - dyii ' '• , N -t im lin -|- djn ('•' Aellnclde) I ' / : ‘ b l C h , Chimia eminentelor radioacUin, i ’ ;i iMagogică, bucur ști, | l’kl Dldar* піЧгѵгі ѵімгтиЕ, demente chimico limite în P"f f L Ui P&i I І d'« ‘ i J (Ji NU I I Upclur pnu ci pale si care cuprind : hidrogenul, gazele rare, hal gem t, oxigenul, sulful, azotul, fosforul șl carbonul Caracterzatc ce faptul că sint elemente chimice clectroncgativc, hpsite dc con-ducllbiiitato termică și electrică, au electronul distinctiv situat Intr-un orbital л/Л unde n = - lar x = — , cu excepția hidrogenului și heliului care sint dc tip s, respectiv lsl, lsa Elementele din perioada a H-a : carbonul, azotul, oxigenul și fluorul, dispunînd dc numai un nvel’ș interior Îs , cu un efect de ccranare foaite scăzr\ electronii p fiind sirius legați dc nucleu, se deosebesc mult dc omologii lor din grupă, ocupînd o poziție specială în acest sens sc remarcă fluorul care nu poate forma decît combinații In stare de oxidam ( —) și oxigenul care nu prezintă dccit o singură stare de oxidarc ( —) față de toate elementele Totodată, elementele din perioada a П-a se distanțează de omologii lor și prin faptul că nu dispun în structura lor de orbitali d De aceea, în compuși cum sînt oxoacizii, numărul maxim de coordinare este , iar legăturile sînt de tip a și тс (pp) De exemplu, azotul, deși aparent pentacovalenl în acid azotic, în realitate nu poate exista decît cel mult tn starea de oxi-dare (III) Stările maxime de oxidare pozitive ale e n , îi combinațiile cu elemente mai electronegative ca ele, sint egale cu numărul grupei din care fac parte în combinații cu elemente mai electropozitive ca ele, stările de oxidarc sbet negative și egale cu — л unde n este numărul grupei Datorită acestor structuri, precum și a existenței unei perechi de electroni sa, denumită „pereche de electroni inerE', situată într-un orbital dc nclegătură al ultimului înveliș electronic mai puternic atras de nucleu, sc observă o varlatu mai puțin regulată a proprietăților fizice și chimice în grupe și perioade, dccit era de așteptat Dintre ele cele mai râs-pîndite în natură sînt oxigenul ( , %), care de fapt ocupă primul loc față de toate elementele cunoscute, urmeaz hidrogenul ( , %), carbonul ( , %) și clorul ( , %), Preparare E n sc obțin prin metode speciale cum sînt: lichefierea și distilarea fracționată a aerului {procedeul G Claude), cînd rezultă oxigen, azot și gaze rare, electroliza apei pentru obținerea hidrogenului și oxigenului, metode de extracție a sulfului nativ Restul e n sc obțin mai ales prin metode dedislo-cuire prin oxidare cu agenți oxidanți (Cl etc ) sau prin oxidare anodică Proprietăți Structural, gazele rare sînt monoatornice, iar celelalte eu gazoase (II , N , O , F și Cl ) în condiții normale au moleculele diatomice, diamagnetice, exceptînd Od paramagnetic proprietate rar îutîlnita la clementele din grupele principale și la compușii lor Totodată, oxigenul este și singurul element în stare gazoasa la temperatura obișnuită, căruia îi corespund doua forme alotropice : oxigenul propriu-ris și ozonul > gurul e n lichid în condiții normale este bromuL de asemenea diatomic Rostul nemetalelor, substanțe solide (carbon, fosfor și sulf), posedă o varietate mare de structuri, radical diferite unele do altele, chiar și do vecinii din sistemul periodic, nlotropin fiind o caracteristică a lor Printre alte caracteristici ide lor se numără și tendința de a forma combinați-covalonto, în unele cazuri polimerizate» iar unii comp^ lichizi cu constanta dleloctrieă mare(NHs> UF, S(X și alții) an capacitatea de a se Comporta ca solvenți neapoșt Principalele proprietăți flzlco-chhulco ale e n sintdate tn tabelul Combinații llidnirL tu condiții speciale do temperatură, cataL lori Inulleri ou lumină UV, ou excepția naieloe rate, e n din cr pi o \ l-\ ll M- eombinit eu hldcoșeuul fmmliut hidr tri v'lnl lo do Up EU,,, undo n = i, mu de tipul A' '''lodaia se înregistrează o serie le c n-o parte din clemente, fără corespondență tn г? țț t г ~ șl *^ — su/fanff» Legături A* I ini cuvinte ; i energia lor crește cu numărul atomic, \ Оомс г», (Цы tn deplină concordanță cu stabilitatea ter- 'ГііІк'ІііІ ‘Нінipalclo propilelftli flz ico-elilmiec alo okincnlclor iicinelnlh o Elementul nome talie Simbolul ?i SaCla șt CCl so prezintă sub forma unor dc Г mică Spre deosebire dc hidrurile de tip HaE cu structură angulară, cele de tip H E au structuri dc piramidă aplatizată șl dispun dc o pereche dc electroni neparlicipanți caro le conferă capacitatea dc a accepta protoni, în cazul Nlî și PH formînd Ioni dc amoniu [NHJ+ și de fosfoniii [PHJ * Hidnirile de tip EHW slnt substanțe gazoase, incolore, cu miros caracteristic, primele (HX) sufocante, celelalte toxice, acest caracter Intenslflctndu-se în grupă Halogenurl Datorită diferenței dc electronegativitalo, halo-gcnli se combină Intre el, formînd compuși do tipul XYW ; n , , , , denumiți compuși interhalogcniei Gu restul o n Jialogenii formează compuși dc tipul EXn; n « - , în general stabilitatea halogenurilor covalcntc scade do Ia compușii cu fluor la cel cu iod Do exemplu, NFa, compus exo-lenn, nereactiv, șl ncexplozlv, sc deosebește net do NGIa, * Br șl Nfs* eubdanțe endoiermo șl foarte explozive Deos'bit de stabile dpi combinațiile fiuorulul cu carbonul (fluorocarburi) Reactivitatea foarte diferită a halogenurilor covalcntc so manifestă și în cadrul unei grupe de elemente» de la un clement la altul, iar pentru același element, între halogcnurilo inferioare și cele superioare De exemplu» SF » gaz extrem do agresiv, comparabil cu fosgenul se deosebește eson|ial de SF , compus gazos stabil și inert, comparabil cu azotul Do asemenea, GF , compus gazos, inert din punct de vedere chimic, printre cele mai stabile substanțe cunoscute grupă Remarcabilă este șl capacitatea halogenurilor lente do a forma oxihalogenuri cum sînt: COXq» XoOF ele PC , * lichide relrlngonto, ultimul avînd și efecte narcotic agent extinctor și bun dizolvant pentru grăsimi Oxizi Gu excepția gazelor rare și a halogcnilor, o u sc coiu-biml direct cu oxigenul spre a forma oxizi, llalogcnii și xeno-nul pol genera oxizi pe calo Indirectă, în cazul xenonului elemi n i i: nemetai i tem r»eratu a ambiantă, cei mal mulțl oxizi al se găsesc tn stare gazoasă (N O, î? O, GlaO» GO, NO, (EO\ ѵЛ\ѵ NaO£ COa NOa, SOa, ClOa, NaO NO XeOv un număr rcstrhis fiind tn stnro lichidă (BraO, SOa GlaOe GlaOv) Hcslul oxl’dor sc prezintă sub formă dc substanțe solide, cristaline (P Oe, ГДо* IaOs> VO BrO ) Caracterul legăturilor chimico Б—O variază treptat, do la clement In element, tn perioadă treetnd do la puternic covalcnt (oxizii elementelor din grupa V I \ la covalcnt ionic (oxizii elementelor din grupa VIA), spr? legături ionice în cadrul grupelor, caracterul covalcnt scade dc sus în jos cu creșterea numărului atomic Z Structural deosebim oxizi cu structură liniară (NaO, GOa), angulară (SgO, C\O, BraO, NOa CIOfl, BrOa), angulară asimetrică (NjO \ angulară simetrică (NaO ) plană-trigonală (NO , SO ), trlgonal-piramidală (CIO , BrO ), tetraedrică (P Ofl, P C) Dispunhid dc cile un electron impar în structura lor, următorii oxizi sc remarcă prin proprietăți paramagnetice : ЬО, ЬОа, СЮа, C O și BrO£ Totodată, moleculele unor oxizi în condiții normale se găsesc dimerizate, cum sînt: Р О , P OT , NaO , IaO , ClaO Trioxidul de sulf polimcrizcază în lanțuri sau sub formă dc trimeri ciclici (SOs)s Termodinamic, cea mai marc stabilitate chiar la temperaturi înalte o au oxLâi NaO, СО, CO , SOa și P O Oxizii halogenilor sînt, tn general, nestabili Dintre oxizii clorului, cel mai stabil este ClaO , iar la iod singurul lui oxid adevărat IaO , este stabil pînă la °G Monoxidul de azot, aparent stabil, in realitate este un compus termodinamic nestabil, iar NaO este atît de nestabil îneît la temperatura camerei se află complet disociat în NO și NOa Oxidul de diazot, N O, este inert chiar față de apă Cu excepția cîtorva oxizi, printre care N O, S O, F O și a monoxizilor (EO) care nu reacționează cu apa, majoritatea se comportă ca anhidride acide (GiaO, iornial Br O NaO , P O , GO , SOa, NaO , P O , laO , SO , C O , I O ) sau ca anhidride acide mixte (NOa, C a, BrO , IaO , l O ) Pentoxidul de diazot (N O ) și pentoxidul de diiod ( O ) sînt substanțe delicvescente, P O și SO puternic higroscopice, fiind excelența deshidratanți Oxizii de azot, oxizii halogenilor, P O și SO , manifestă caracter oxidant, iar СО, SO și P O caracter reducător, NO puțind funcționa atit ca oxidant cit și ca reducător Dioxizii de carbon și dc sulf se remarcă prin proprietăți refrigerente, iar dioxidul dc sulf lichid constituie un foarte bun solvent neapos Oxoacizii E n se caracterizează prin capacitatea de a forma oxoacizi care pot fi clasați în următoarele tipuri de bază : E(OH)n - HftEOn; n = , , EO(OH)n~ HnEOrt+ ; n = , , , ЕОа(ОН)л ~ HnEOM+a; n = , EO (OH)~HEO î cad ui acestora, atomii de hidrogen îonizabili sc găsesc lega' I de atomul central prin intermediul oxigenului sub formă dc ^rupe OH E n din perioada a -a, avînd tendință maro de a forma legături duble, mai ales la atomii dc carbon și azot, care ulterior se stabilizează prin rezonanță, generează oxoacizi cu număr dc coordinaro maxim trei (HaGO , HNO ), efrorn le corespund structuri plano trlgonalo Capacitatea d’ c j fu decît ca azot (Ш), pe cînd omologul său, fosforul, care dispune du orbitalul d, funcționează și penluco vd» nt E n din perioadele а Зчі șl n Iu generează oxoanlont șl oxoac zi cn număr dt coordlmiru maxim , structurile slut Iclraedrlcc, Iar legăturile dc tip pn -'d* snu ’ * se llmtiî cu pndlclpnren orbitelor rf Oxonnlmill O ; n = — Hnlogenii formează următoarele tipuri dc oxoacizi : HXO ; X = Gl, Br, I HXOn; X = CI ea HXO ; X = CI, Br, I HXO ; X = CI, I Acizii halogenoși (HXO) sînt foarte slabi, instabili, ncizoîabili în stare pură Singurul oxoacid cunoscut în care balogenul se află în stare dc oxidare (Ш) este apidul cloros,HClO^ acid slab Acizii de tip HX sînt tari, aproape complet disociați în soluții apoase Spre deosebire dc acidul doric HG , și bromic, HBrO , neizolabili în stare pură, acidul iodic, HIO , formează cristale albe Dintre acizii de tip Hv » acidul pcrcloric, HC , lichid incolor ( %) este cel mal tare si stabil oxoacid al clorului, puternic oxidant Acidul periodic HIO , apare sub mai multe forme și poate suferi reacții de condensare Toate tipurile do oxoanloni ai halogenilor, structural au comun faptul că, la formarea legăturilor ccvalento X—O, utilizează orbitalii prehibridizați tetraedric ai atomului de halogeu Pscudohalogcni Unele e n formează o serie de compuși, ca do exemplu ; dicianul (GN)a> ditiocianul (SCN)a,d>ranafn/ (OCN)a otc , alo căror proprietăți reamintesc pe ce-e ale halogenilor, puțind fi situați tn ordinea : Fa Cla Bra Ia (OGN)a (CN)a (SGN)a Ionii lor (CbT, SGN”, OGbT) formează precipitate brîu-zoaso cn ionii do argint, grou solubile» asemănătoare cu alo halogounrllor do argint Sin Ncindale, Mdaloizl d : Marou, Gh , Bmoanu M , șa\ ,C ):'mie Kd Didactica șl Pedagogică București ц апосмпісХ r r I MI NI R OR , aparțin celor trei familii radioactive ale uraniului, actiniului și toriului Prelucrarea minereurilor și extragerea elementului radioactiv se face prin procedee chimice complicate (v Aclinoide, Toriu, Uraniu) Costul ridicat al materiilor prime cu conținut de e r , care reprezintă circa % din prețul de cost al e r , reclamă folosirea unor procedee tehnologice care să permită extragerea maximă a componentului util și valorificarea complexă a materiei prime Deoarece minereurile și concentratele de e r sînt sărace în metal util și bogate în impurități, cea mai complicată problemă o constituie separarea cît mai completă în stare pură Dc aceea, procedeele metalurgice includ un număr mare de stadii de purificare prin reprecipitări și redizolvări repetate sau prin folosirea unui număr mare de reactivi cu acțiune selectivă precum și prin utilizarea unor instalații speciale confecționate din materiale scumpe anticorozive, care să evite impurificarca în unele cazuri, procedeele hidromctalurgice permit extragerea mai accentuată a e r , putînd fi utilizate direct pe concentratele primare sau chiar pe mincreurile nepreparate în general, schemele tehnologice dc extragere a e r cuprind trei etape principale : — dezagregarea minereurilor pe calc chimică, urmată dc separarea parțială a o r sub o formă chimică; — obținerea compușilor chimici ai o r de diferite grade dc puritate; — obținerea o r în stare elementară Dezagregarea celor mai importante tipuri de minereuri sc realizează pe diferite căi: — cuarjul și majoritatea aluminosilicaților, care nu reacționează sau reacționează greu cu aceste minerale, se descompun prin topire cu hldroxizl alcalini, rezultînd sllicați și alumine-aillcațl solubili Prin tratare cu apă, silicațil alcalini trec in soluție, iar ulumlnosllicațil ludrolizcază precipiliud hidroxid do ahmunht greu solubil Asemănător cu aluminiul sc comportă șl fierul din aluminoslllcați, formînd feriți hidroliza-blll, care, în final, precipită hldroxld de fier; ELEMENTE »ГМ(МЬТЛІ ПТ, ■ -—-— ѵ \ ’ l lll l e referă hi starea h oxldure -I—, ГЛ FMI NU SI MtMETÂt TCE ж V ГМ Ѵ «A » ■** ГИ~ , и — vicșie ajungind la n In cazul Гс(ОЬ)л* Sibl unor halogeno complecși \ и|Гѵ lmi|h Hidriul Dintre е м , borul are capacitatea de a forma boranl compuși re, pol clasificați In două serii: BnIIrl conținlnd legături trhentrlrc blclectronlvo В-—li* !’ în dlboran sau de tipul В В - В în boranll superiori ce pro- zhilă structuri dc lip „cușcă” Boninll sini substanțe volatile cu miros respingător, caracteristic, Inflamabile în contact cu acrul, care degajă hidrogen in contact cu apa Sc utilizează drept combustibili în rachetele cosmice Tot bnrul mai formează șl hidruroboru/l (borohidrurl) de tipul MH [BlI ]n ; M=« Li, K, Na, Be, Mg, Al, Ti, Th, II etc , în carc este prezent ionul [ Bl substanțe stabile, ucvolatile, cu caracter reducător Dc asemenea sc mai cunosc boranii policiclici și poliedrici ce conțin Ionul В ИіГ cu structură tip cușcă, carboranii dc formulă generală: Brt C lîn șl borazina (clclo triborazanul), B N IIn izostruclural cu benzenul, denumit și „benzen anorganic” Combinațiile siliciului și germaniului cu hidrogenul se numesc silani Si» П П , n = — , și germani GertIÎ n+ ; n = — , carc conțin legături covalente Si—Si, respectiv Gc —Gc, precum și legături Si —H, și Gc —II cu caracter covalcnt Sînt substanțe cu miros puternic respingător, germanii fiind mai puțin inflamabili și mai stabili la hidroliză ca silanii Arsina (AsH )* și s/Шла (SbH )b, gaze cu miros neplăcut dc usturoi, foaile toxice, au caracter reducător, la cald sc descompun în elemente, formează săruri de arsoniu [AsR ]’* și stiboniu [SbR ]+ rezultate prin ccordina-rea unor radicali organici la atomul central Hidrogenu' selenal, H Sc, și hidrogenul telurat, H Te, gaze incolore, cu miros caracteristic, toxice, au caracter acid, H Sc mai puternic decît H S iar H Te mai tare, comparabil cu acidul fosfo-ric, acizi diprotici cu caracter reducător Halogenuri E s formează halogenuri de tipul EXn, uncie л — — Siliciului îi corespunde și o clasă dc halogenuri superioare denumită polis Hani pcrhalogenafi dc tipul SinXLa+ foarte reactive, iar borului, cloroboruri poliedrice В,С Р B CI de tip „cușcă” Structura lor variază de la unghiulară (GeX ), trigonală plană (BX ) și tetraedrică (SiX , GeXp Legăturii? covalente (SiCl ), pe măsura creșterii numărului atomic Z, cu tendința de a deveni esențial ionice, odată cu creșterea carac torului metalic, astfel că GeX , SbX și TeX prezintă proprietăți saline marcante La e s cu mai multe stări de oxi-darc se observă că halogenurile în trepte superioare (GeX , SbX ) au caracter covalcnt mai pronunțat decit al сепэг inferioare (GcX , SbX ) Datorită prezenței orbitalilor d în structura unor atomi centrali, halogenurile superioare formează cu ioni de halogeni, mai ales de ioni complect cum sînt: [SiFe] ~, [GcFJ -, [SbF ]~, [TeCle] "* etc Oxizi E s în reacție cu oxigenul sau pc alte căi formează oxizi, dintre care cei mai importanți sînt B O , SiO , GeO, GcO , As O , As O (Sb O )n, Sb O , Sb O , SeO , SeO , TeO și TcO , substanțe solide, cristaline în condiții normale, moleculele unor oxizi sc găsesc dimerizate (E Ot și E POi unde E = As, Sb), iar oxidul dc stibiu (lll) poate apare ca un polimer (Sb O )n cu structură în bandă Extraordinar de stabil, B O în stare topită poate acționa ca solvent neapos față de unii oxizi metalici Dintre ei, As Oe (la rece), As Oxa și B O sc comportă ca anhidride acide As Oe (la cahi)» Sb O , ScO și TeO au caracter amfoter As O; este l* scopic și are caracter oxidant Oxoacizi Spre deosebire de bor carc generează oxoacizi cu număr do coordlnaro maxim Irei (ll BO ), e s din perioadele , (SI, Gc, As, Se) formează oxoacizi cu număr de coordinare , iar cele din perioada ( stibiu, telur) cu numărul de coor-dinarc Dintro oxoacizii borului, cel mai important este acidul boric, ll BOa, cristale albe-incolore, cu rețea hexagonal stratificată» ușor solubil în apă La siliciu se cunosc: acidul oriosificie» H SIO , acid slab, uelz olabil din soluție, foarte puțin stabil, cu tendința do condensare chiar in soluție, tiveind tn acbh' pollsiliclcl lItlSlnOrt i(Oll) fil care se transformă în macromo-leculo tridimensionale denumite soluri; cînd gradul de condensare este înalt» se obțin țeluri Acestea prin încălzire se transformă In silieagcl, substanță amorfă, dură, poroasă, cu proprietăți absorbante, tn mod asemănător, germaniul formează acidul nrlogcrmanic, lI GeO , acid slab, ncizolabd din soluție, șl acizii mclagermanici UaGettOaf|H Arscnul for- ELEMENTE TRANZITIONAIX i ’Cază oxoacbri : tridul urscnos IlnAsO , amfolit, neizo-labil din soluție, care sc deosebește structurai dc omologul sau deoarece nu conține legături As — II, și uriduZ arsenic, H AsO a cărui structură reamintește pe cea a acidului ortofosforic, ionul AsO*~ avind o structură dc tetraedra puțin distorsionat Este un acid prolic dc tărie mijlocie, substanță cristalină, albă cu caracter oxidant La stibiu se cunoaște acidul hcxahidroxostibic H[Sb(OH) ], acid slab, ncizolabil din soluție, al cărui ion [Sb(OH)c]“ se deosebește net de și AsO^", avînd o structură octa-edrică La seleniu sc cunosc : acidul sclcnios, H SeO cristale prismatice hexagonale, acid diprotic mai slab ca acidul sulfuros si acidul selcnic, H ScO , cristale ortoroinbice, albe, care coc?in grupări tetracdrîcc ScO , ionul SeO Elementele cu Z — — , respectiv : neptuniu, ?;Yp, plu'oiiia Pu, americiu Am, cizrzzzm cCm, berkeliu n ‘E:, cr Itforniu Cf, einsteiniu ? Es, fcrm'u Fm, mendcleeviu ioiMv, robeliu No și laivrențiu Lr, fac parte din famîha ac Lucidelor (v Actinoidc) Totodată, elementele cu Z> , respectiv rulherfordiu C Rf și hahniu Ha sînt elemente trauzițicnale Gd și fac parte din seria a IV-a incompletă (v !'u herfordiu și Hahniu) E t au numai izotopi radioactivi și se obțin pe cale artificială prin reacții nucleare (v Elemente artificiale) ELEMENTE TRAXZ ȚIOXALE metale care au electronul distinctiv situat intr-un orbital (n—l)d sau (n— )/* pariial ocupat cu electroni Primele se numesc e t, d iar celelalte e t f respectiv' /* și f, alcătuind două Familii f e cîte elemente : lantanoidele (v Lanlanoide) și actinoidcîc (v Aclinoide) E t dc tip d sînt amplasate in sistemul periodic al elementelor (forma lungă a lui Wcrner), intre grupele principale I A și ПІА, formînd serii dc vite clemente și a patra serie incompleta (tabelul ), fiecare scrie î iccpind cu un clement din grupa II B și terminînd cu un element din grupa IIB (cu excepția seriei a patra) în trecut, denumirea de e t era atribuită acestor metale, deoarece se considera că ele au proprietăți ce fac trcccrca intre metalele din blocul s și elementele din blocul p, in majoritate nemetalice în prezent, este stabilit faptul că e t nu au caractere de tranziție ci sint metale tipice, denumirea fiind justificată de locul pe carc- ocupă in sistemul periodic E t din grupa VIIIB alcătuiesc triade: triada fierului (f’e, Со Ni), triada paladiului (Ru, Rh, Pd) și triada platinei (Os, Ir, Pt), ultimele două triade alcătuind familia platinei Deoarece clementele platinice au proprietăți asemănătoare două cîtc două pe verticală, se studiază pe diade: Ru —Os; Rh-Іг și Pd-Pt Structura electronică E t de tip d au configurația electronică ideală a invelișurhor exterioare de tipul (n—l)d - ns , cu electronul distini tiv situat intr-un orbital (n— ) Această configurație electronică ideală nu este respectată de toate e t de tip d Astfel, în cazul Nb, Cr, Ліо, Tc, Ru, Rh, Pd, PI, Cu, Ag și Au se observă abateri în succesiunea completării cu cLctrc ’ a oibitalilor d Totodată, din configurația electronică a e t dc tip d, se constată că numai metalele din grupele IVI?— VIFIB satisfac principalele cerințe de a poseda în stare elementari sau de ioni orbitali (n—l)d parțial ocupați cu electroni, spre a fi considerate e t veritabile Sub acest aspect, metalele cri grupa B (Zn, Cd Hg) cu configurația electronică exterioară a atomilor, de tip (n— ) d ns , atît în stare elementara c -și în combinațiile pe care le pot forma în starea de oxidare (II) respectiv în (I) la mercur, avind întotdeauna orbi ta 'i T complet ocupați, nu pot fi considerate metale tranziționaie veritabile Chimia lor fiind foarte asemănătoare cu a e t d în primul rînd tendința de a forma compuși coordinalivi, situarea lor în cele trei serii dc metale care alcătuiesc blocul d, obligă uneori să fie discutate împreună cu e t propriu-zise în ce privește situația elementelor din grupa IB (Cu, Ag, Au), cu configurația electronică exterioară a atomilor de tip (z — D d ns , deși în stare elementară atomii lor nu sînt e t veritabile, în unele stări de oxidare cum sînt Cu ' ( a ) respectiv Au +( d ) speciile ionice respective satisfac toate cerințele Tabdul Confif/uralia electronică >i stările de oxidare ale metalelor tranzițîonale d Elementul Configurația electronică Starea dc oxidare Elementul Configurația electronică Starea dc oxidare Elementul Configurația electronică Starea de oxidare SC d»- s« з;- ,Y гі» « -F dl sâ ri- П Ж T -H H + r dcTăs® + , +, h ^ îf d^ s -HS-M ЗсШв E , -, - , ’ ijNi) d s - , - > F > - -sl’a d sa -f- , -|- , ’ > r -f > -J- , -|- , -j-, Mo rf s’ +, -|-, | - , - > ? W ri* , r ,b F > f- Gri- SRc d s - , - , - , - , -, +, -|-, -, -| , «Tc d“ sl t F > ’ - , -, + (J’ v GI-, !- ~Ь > E > Ch» d*eis» h - , - , - , - F, ’ ЦІІІІ dd’ sl !' > г > !' > ’F > + , - « «’ b, f- H-, J- «Ag (/‘° se 'b II FMI NTV THANZITION M V necesare, dup» cum tn cazul elementelor din grupa O IB (Se, \ Ii) cu configurație electronică exterioară (n—l)cPns , această'cerință este satisfăcută numai tn starea fundamentală, a fel se înttmplă și în cazul paladtulul cu configurație electronică exterioară d s° Deși, dintre cele demonic cunoscute, slnt e t , abundența lor în natură este mică Cu excepția fierului ( , %) șl a titanului ( , %) celelalte sini r'ispîndite în scoarța terestră abia în proporție dc , %, majoritatea avînd o abundență de sub , %, cum este cazul ni oblului și al molibdenului (do ordinul c%), al aurului ( ’ %) sau al hafniulul și renlului, caro nici nu au minerale proprii, însoțind elementele vecine din grupă Elementele plalinice, parțial aurul și argintul și în mai mică măsură mercurul și cuprul, apar în natură în stare nativă Majoritatea e t dc lip d sînt răspînditc sub formă de compuși cum sînt: ~ Sulfurile : GuaS -calcozina, A$ S—ar gentilul, ZnS—blenda, HgS — cinabrul, FcSa—pîri/a, CuFeS —calcopirita, CuS— covclina, MoS —molibdcnitci, CoAsS—coballina — Oxizii și hidroxizii: CunO —cupritul, Fe O — iemah uZ, FeTiO — ilmenita Mn —braunilul, Pc O^—magnetita, -hausmanila Ti —rulilul, ЪІпО —piroluzitul, HFeO^aq—limonilul — Săruri ale oxoacizilor: (Mn, Fe)W — wolframitul, СаЛѴО — scheelilul, PbMoO^—uulfcnilul, ZrSiO —zirconiil Proprietăți fizico-clriniice E t de tip d sînt metale tipice cu proprietăți specifice, constituind o clasă aparte deosebită dc a metalelor de lip s și p în stare solidă cristalizează în rebele metalice compacte de tip : cubică compactă (( -Sc, p-La,Cr, ( -Fe, | -Co,p-Ni, Rh, Pd, Ir, Pt, Gu, Ag și Au), cubică centrată intern (£-Ti, p-Zr, p-Hf, V, Nb, Ta, a-Gr, oc-Mo, a-W și a-Fe) sau hexagonal compactă (a-Sc, Y, oc-La, a-Ti, a-Zr, a-Hf, P~Cr, ( -Mo, Tc, Re, a-Go, a-Ni, Ru, Os, Zu, Cd) Caracteristic pentru e t este tendința de polimorfism, fiecare formă cristalină fiind stabilă într-un anumit domeniu de temperatură Manganul prezintă modificații alotropice cu structuri cristaline diferite dc cele trei tipuri menționate în general e t de la începutul seriilor cristalizează in rețele hexagonale, cele de la mijloc în rețele cubice centrate intern și cele dc la sfirșitul seriilor in rețele cubice compacte O scrie dc proprietăți ale e t , cum sini : duritatea, densitatea, fuzibililatca, tenacitatea, conduclibilitalca etc , depind în mod esențial de valența metalică, în sensul că, o dată cu creșterea ci, cresc și proprietățile respective Deoarece valența metalică se referă la numărul dc electroni cu care fiecare atom de metal participă efectiv la legături în rețeaua cristalină, fiind diferită dc starea dc oxidare a metalului în combinațiile sale, rezultă că tăria legăturii metalice crește cu numărul dc electroni din stratul exterior De asemenea, ca depinde de raza atomică și anume, valori mici ale acesteia conduc la legături puternice Creșterea și apoi scăderea numărului perechilor de electroni din banda dc legătură influențează proprietățile metalelor tranziționalc, astfel că tăria legăturii crește dc la grupa IIIB la grupa VIB, în același sens variind și temperaturile de topire și de fierbere, densitatea și duritatea Totodată scad raza atomică, conductibilitatea electrică și termică La grupele VII В— IIB se diminuează tăria legăturii metalice și în consecință vor scădea și temperaturile de topire și fierbere, densitățile și duritățile, crescînd razele atomice și conductibilitățilc electrice și termice (tabelul ) Cele mai dure e t de tip d sînt Re( , ), Os ( , ) și Ir( , ), iar cele mai grele, metalele cu rază atomică medie: V( , ), Zr ( , ), urmate de cele cu rază atomică relativ mică : Pd( , ), Rh( , ), Hf( , ), Hg( , ), Ta( , ), Au( , ), Pt( , ), Ir( , ) si Os( , ) Dintre e t de tip d, cele mai refractare sintAV( °C), Re( °G), Os( °G), Mo( °), iar cele mai înalte temperaturi de fierbcrc Ic au : e t din perioada VI urmate de cele din perioadele V si ГѴ: W( cC), Re( °G), Os( °C), Ta( °C), Ir( cC), Hf( S =C) etc Cea mai bună conductibilitate termică o au : Ag(l, ), Cu( , ), Au( , ), W( , ), iar cea mai buna conductibili tate electrică: Ag( , ), Cu ( , ), Au( , ) etc Tabelul Principalele proprietăți fizice ale elementelor tranziționalc Scria rf Sc Ti V Cr Mn Fc Co Ni Cu Zq Duritate (scara Mohs) Mică , , , , , , , , , Densitate, g/cm la °C , , , , , , , , Temperatură dc topire, °C Temperatură dc fierbere, C Potențial redox standar Mn+/M, V , - , — , , - , - , - , , - , Seria d Zr Nb Mo Tc Ru Rh Td Ag Cd Duritate (scara Mohs) Mică , , , , , , Densitate, g/cm la °G , , , , , , , , Temperatură de topire, °C, Temperatură dc dc fierbere, °C Potențial redox standard, V • - , - , - , - , , , , - , Seria d La Hf Ta W Rc Os Ir Pt Au Hg Duritate (scara Mohs) Mică , , , , , , (- T ) Densitate, g/сш la °C , , , , , » temperatură de topire, °C — Temperatură de fierbere, °C M X Л - Л ж A Potențial redox standard, Mw Cr Cir , Mn Mn Fe * Fe Fe Co Со , Ni / Cu Cu+ - , Zn , , r Nb i i Mo Д Tc - Ru Rh - Pd - Ag - Cd La Hf , Ta , W - Re - , Os - , Ir - , Pt - , Au Л Hd in spre siirșitul seriilor, cind se constată o ușoară creștere a valoiii îr acestora Fenomenul este atribuit creșterii sarcinii ac e efcctixe de-a lungul fiecărei seră, care la rîndul ei esb o oi scan i a ecrairfriî relativ slabe a unui electron d plin aii al De aceea, in aton ii e t de tip d, electronii exteriori numai parțial ecranați simt creșterea în sarcina nucleară, li tre razele atomice și implicit volumele ai ornice ale ele-in ntelor id și od există o diferență foarte mică m comparat e cu cea dintre elementele d și d Diferența nucă и *re ranle ел d si d este o consecință a contracției la itan idelor Din cauza aceasta, o serie de proprietăți cum su energiile de rețea, potențialele de ionizare,, energiile dc > r arnm etc sini foarte asemănătoare pentru clementele și m general, chimia e t dc tip d precum și ionii și и con jură t oare sînt influențați în mare măsură și d? , (clclullc chnmmfv prctorliul xlA» r*le dc cxldare supcrlocrc > Jd, combinațiile m d ah * la clementele din auriu u legături predominant ionice și cuiactei Iuții generați do llgnuă macrnclcUvi G u ictorblu) они faptul ca in nuli complecși, cum slut muta- ■ -> ■ bazic, pc cind în stările dc oxidarc superioare, combinațiile nu legături predominant covalcnt și caracter acid Complecșii o t dc lip d slnt în majoritatea cazurilor para magnet! el, datorita existenței în structura lor a electronilor d nccuplați La fler, cobalt șl nichel apar proprietăți fcromagnetice, iar la Gr, MnFt, Fc; O și FeS, anliferomagncticc Dc asemenea, undo combinații din clasa oxizilor, nltrurilor, sulfurilor, [ciururilor șl altele au excelente proprietăți semiconductoare Deosebit de valoroasa este și capacitatea e t de tip d de reflecta această propri l- a forma aliaje mire ele (ferotitan, ferovanadiu, кгост ял ferowolfram), precum și cu unele elemente nemetaîicr- (C, S N, P) cum este cemenri/n—Fe C, ferosiliciul și alt?k И — zența electronilor necuplați în orbitalii d le atribuie si me proprietăți cum ar li culoarea foarte variația ionikr, :ti excepția cclor cu configurații d° și d , care sînt incolori De altfel chiar numele unor e t De exemplu, numele de crom derivă de la grecescul e Ar culoare, iar cel dc rodiu de larAodeos—roz-re șu etc TotodDm, culoarea depinde și dc natura moleculelor sau a ion? lor -or -jurători, respectiv a solventului Astfel, sărurik de anhidre, de culoare albastră-deschisă, hidmtate devri cele de CuGL, brun-închise anliidr prezintă culoare albastra etc Schimbarea dc cnlc datorește hidratării ionilor metalici cind rezultă colorați De exemplu: roșii, in soluție apoasă aquaca uou (СтСНаО)»?* Diolet-rerar(Co(U,O)e]s► re- ; [Fe(lIâO)e |at slab-verde; [Ti(n O)Js> iw-Z ivrrf In cazul ionilor dc e t eu capacitate mare de ccinpîcxare, in solul ii apoase sc stabilesc echilibre intre mai imute s ее l de aqualoni, fenomen cunoscut sub denumirea de ? hidratare if dc tip d au o capacitate remarcabilă de a for r : compuși coordinativi mono- sau poauueleai omogeni sau mlcștijcu llganzl anorganici sau organici mono s: » d m-tați, printre care un loc do bază il au compușii de cobalt (UD șl (IV) in esență stnt complecși do Up mdonic, cat aule sau neclrciiollțî, cu numere dc coordiuare cuprinsa între j șf mal freevenți flliu j hexacoordlnațl, urmați de compușii tetra- și dlcoordlimțl, în afară do complecșii clasici tip Wernrr Mlolah, un loc important ii ocupă ehebțli vietnlk:, clusierll, melideurbonllli, complecșii metahngumci, i » hvleropolhmlonii, aducțll, complecșii molecular , Iar d ut ca cei ciur au sthnlt uu viu Interes iu rindul specia'Jstdor, cnp-sau macrapollclcllci •• к ( I М> хи гц I IV NAI E , о ми , e t po de fi tn stare do oxidare ( ) Alteori, ceinbi- v iio 'omplcxe stabilizează unele stări dc oxidare puțin оАічпѵИе ?lc unor e t, Dc exemplu, compusul|l'c(dinrs) X ]X , u le X Gl, В A stabilizează fierul (IV), Csa[CoI%] smbilizcciă cobaltul (IV), iar KJNiFJ șl K[NUO ] stabili-nichelul (IU), K lNi (CN) l șl [NiCl{P(C lT ) }a], icodul D l a unele e t capacitatea dc a forma halogcno-eomnkcși este așa de mare Incit hnlogcnurllc simple se obțin foarte greu, cum este cazul celor de aur(ill) și platina (IV), deoarece cil urme de halogcnuri alcaline sau hidracizi corespunzători sc complcxcnză, formînd ioni [AuX ] respectiv [PtXeP“; uneori nu se obțin decît halogenocomplccși, cum este cazul la paladiu (IV) caro, deși nu formează tetra-halogenuri, generează halogenocomplccși die tipul M [PdX l; X = CI, Br, sau la mangan (V) care, în loc dc pentahalogc-nuri, formează complecși dc tipul Ml[MnFe] O altă caracteristică importantă a e t din grupele VB-VIIIB este capacitatea remarcabilă de a forma cu elementele ncmetalicc sau semimetalice (H, В, C, N) compuși interstițiali caracterizați în general prin înaltă refractaritatc, duritate mare și proprietăți anticorozive Compuși interstițiali — Bidrurilc intersliliale sini faze de soluții solide dc hidrogen în metal, nestoechiomelrice, cu aspect metalic și culoare alb-argintie pînă la cenușiu-ncagră, sfărîmicioase, cu conduc-tibilitați apropiate dc ale metalului de bază Cele mai interesante sînt ale e t din grupele IVB—VB, care păstrează rețeaua metalului de origine Dintre ele, cele de vanadiu, în stare pulverulentă, se aprind ușor, iar în contact cu apa, CO sau hidrocarburile clorurate reacționează cu explozie puternică Din grupa VIB numai cromul absoarbe hidrogen chiar la temperatura camerei Dintre metalele platinicc, pala-diul absoarbe cel mai bine hidrogenul, respectiv un volum de paladiu absoarbe volume de hidrogen la temperatura camerei Deși platina absoarbe cantități mai mici dc hidrogen, platina platinată (acoperită electrolitic cu platină spongioasă) se utilizează ca electrod de referință pentru determinarea potențialelor redox ale metalelor — Borurile inlcrsli[iale sînt soluții nestocchiometrice ale căror rețele conțin atomi de bor izolați, sub formă dc lanțuri sau planuri Ele sînt de tip M B, M B, M B, MB și MB, cu aspect metalic, de culoare cenușie-neagră, cu duritate apropiată de a diamantului (TiB , CrB, MoB, WB), cu temperaturi înalte de topire cum sînt HfB ( °C) și TaB ( °C) Se utilizează ca substanțe refractare în tehnica aeronautică și spațială, ca aliaje dure în industria construcțiilor de mașini și ca materiale anticorozive (VB , NbB , TaBJ in industria chimică — CarLurile inlerslifiale, substanțe opace, ncstoechiometrice, cu aspect metalic si puncte dc topire înalte ce ajung la, °C (NbC, TaC) și durități mari (TiC, ZrC, NbC, WC), extrem dc rezistente la agenți chimici (WC, MoC, Mo C, W C) Sc utilizează ca materiale abrazive, aliaje supradure, substanțe refractare — Azoturile intersliliale, substanțe cu aspect metalic, dure, în special cele de tip MN ale e t din grupele IVB și VB, cu j I înalte ( — °C), extrem de inerte față dc agenții cnimlci (TiN) Se utilizează la obținerea dc metale dure, ca materiale abrazive și refractare Aid- combinații ale e t de tip Cr O | / Oa Unii oxizi, (VO, MoO , RcO ), prin încălzire, disprup ‘î Dc exemplu : RcO Fc O Majoritatea oxizilor e t de tip d sînt substanțe greu fuzibilc Cele mai înalte puncte dc topire le au oxizii de tip M O : M=Y, La, Lu, MO ; M = Hf, Zr, V Oxizii cu structuri moleculare (CrO , M O ; M = Mn, Tc, Re ; MO : M = Ru, Os) și oxizii metalelor nobile au temperaturi de topire joase, Mn O fiind singurul oxid metalic care în condiții normale sc află în stare lichidă (p t — °C) Oxizii e t de tip d in stările de oxidare inferioare (II și III) au culori închise (verde, brun, negru) iar în stările de oxidarc superioare culori deschise (roșu, portocaliu, galben) Cu cîteva excepții ci sint paramagnetici Dintre ei, СгО și Fe O sint feromagnet: i Cr O , CoO, FcO, MnO și NiO sînt antiferomagnetici în anumite domenii de temperatură, iar MnO , AgO, Cu O, ZnO și alții au proprietăți semiconductoare ZnO are proprietăți foio-chimicc iar MoO este birefringent Oxizii e t de tip d ia stările de oxidare joase au caracter bazic Acesta se accentuează pe măsură ce crește starca dc oxidare a e t Dc exemplu : GrO Bazic Cr O Amfoter CrOo Amfoter CrO Acid Greu solubili în apă, oxizii bazici se dizolvă în majoritate în acizi minerali, iar cei de cupru (I) șî argint (I) se solubî-lizează prin complcxare în amoniac și cianuri alcaline Oxrzii în stări de oxidare intermediare prezintă caracter anifoter fiind solubili în acizi minerali și hidroxizi alcalini cu forjare de tetra- sau hcxahidroxocomplecșî solubili [\I(C>H) p”; [M( H)e] ~ Oxizii în stări de oxidare superioare, cu structuri moleculare, manifestă caracter acid, unii dintre ei (СгСЦ MnO , Mn O , Țc O , Re O ) comportîudu-se cu ap? ca anhidride acide în natură se găsesc răspîndiți oxizi ai titanului (TiO — rulil), ai manganului (Mn Os — MnOâ—piroZurifd, Mn O —luiusmenitd) și ai fierului (FesO — — magnetită, FeaO — hemalită} în general, ci se obțin prin oxidarca metalelor cu oxigen la cald, cu vapori de apă la temperaturi ridicate, cu agenți oxidanți prin oxidare anodică, prin descompunerea termică a unor compuși (carbonați, hidroxizi ctc ), prin prăjirea sulfurilor, prin hidrei? ? unor compuși cu apă Oxizii e t in stări de oxidare inferioare se obțin prin disocierea tei mică sau reducerea termică a celor superiori, iar oxizii in stări dc oxidare superioară se obțin prin încălzirea in aei a oxizilor interiori, ealciuarea sau oxidarca chimică ori anodică a unor compuși Oxizii ct de lip d se utilizează iu industria metalurgică la prepararea metalelor, in industria materialelor refractare (*ГіО , ZnOL izolatori pentru bujii (TaaO ), în industria sticlei (Nb O^ Ta O&, ZrOa), în industria ceramică (Nb O > Co O » ZnO , Cr i) ,, NIO) tn cataliză (V O , \ к Од 'Га (\, MnO > ZnO NIO) în industria pigmenților (TiOa, Pb b Fv O PbO» ZnO), hi electronică și electrotehnică, medicină și cosmetică ete I ІЛ Ml Ч ГЕ I Ііляолиі НМп mm nc КХ ІПГ In г лсі :ni cunoaște nici o trlhiilogcnură E t d formează tHhalogonurl cu toți Imlogenll, cu excepția triloduril de molibden Dlhalogcnurl sc cunosc numai la zirconiu, tehnețiu M paladlu, iar la molibden (TI) ele sc constituie sub formă de compuși dc tip eluster La e t d tendința de a forma dilialo-gcnurl este comparabilă cu a celor d, cu precizarea ca tantalul este singurul c'cmcnt din grupa VВ care dă naștere In dihalo-genuri cu toți halogcnil tn afara dc Iod Irihalogcnurilc slnt puțin numeroase (llf's OsClj, DfF ) Numai lantanul, iridiul / aurul formea toate speciile de trihalogenurl Wolframului (И șl III) i icnlulul (III) le corespund combinații dc tip eluster Tendința e t de a forma halogcnuii în stările de oxidare înalte creș’e tn grupe cu numărul atomic și cu specia dc halcgcn de la iod la fluor, fapt bine evidențiat la reniu ș osniu care realizează ReF și OsFș în stări dc oxidare cortspurzătoare eu numărul grupei Unele e t in compuși cu halogcnîi grei, cum sînt cuprul și aurul, nu pot genera dccit ioduri în stările de oxidare inferioare (I), respectiv Cui și Aut Majoritatea halogenurilor de e t d cristalizează în re’ ele tridimensionale : cubice (tip NaCl, GaF , blondă, KcO ), teu Agonale (lip rutil) și hexagonale (lip PdF ); în rețele slraVhitate hexagonale (tip Cdl , Bil ), romboedricc (tip CdCL); moleculare (a-ZrF , I If F , NbCl , TaGb ele ), sau catenare (BeCl , PdCl , CuCI , CuBr ) Halogenurile e t d au solubilități foarte diferite in apă Printre cele mai greu sMubik- se află fiuorurile de cupru ( ), aur (I), difluorurile de crom, mangan, zinc, cadmiu și elemente piu Unice, trifluo-r rile dc scandiu, ytriu, lan ta n și crom Printre clorurile, L -ouu r Ic și iodurile greu solubile se află cele de Hg X ; X — CI Br, , halogenurile de cupru (I), argint ( ) cu excepția /Agi*', majoritatea dibalogenunior de elemente platinice Li stările de oxidare superioare, halogenurile e t d, cu legături predominant covalcntc, sînt solubile în solvenți organici (-k'O jJj, eteri, benzen etc ), iar cele greu solubile pot fi solu-bih'zate cu ajutorul agenților complexanți (amoniac, cianuri rl aline ele ) Din soluții concentrate, multe halogenuri sep j-a cristalohidrați (MnI mII O; n = , G, , , etc ), kr > parte dintre ele sînt higroscopice (NbBr , TaF , W F , I CL, CoCl , NiBr etc ) sau delicvescente (TiCl , MnCl , L etc) Cu excepția halogenurilor ionice, toate celelalte i tJogeruri solubile, in contact cu apa și cu acrul umed hidro-z z formînd săruri bazice sau hidroxizi Dihalogenurile ce titan, zirconiu și vanadiu hidrolizează în soluții apoase, or f simultan Ia oxihalogcnuri de tip MOX cu degajare de hidrogen; prepararea celorlalte combinații, hi фссіпія compușilor coor* dlnntlvl, la oobțlncrca metalelor prin liirt iîntvrrnh , Iu c,di • tale do catalizatori, agenți dc condriuurc în chimia nlcă, în medicină, ca fungicide șl nllclc Sin Metale (ranzl/lonale Bibi : Spacu P , Stan, M , ș n , Tratat dc Chiml anorgani h, Ed Tehnică, București, ; Marcu, (di , Chimia metale!jr, Ed Didactică și Pedagogică, Bucuroșii, b; Moron, Gh , Chimia compușilor coordinatlvl, Ed Acadcml *i B S Bornă-nla, BucnrcșU, ; Marcu, Gh , Brczcanu, M , ș a , Chimie anorganica, Ed Didactică și Pedagogică, București, Г ЛПЕ, Izotopi radioactivi ;i JТип oii grupuri ale acestora care, introduși în structura unor ib stanțe și materiale, tn poziții ?i салШГЦі cimo cntc, ind-л-л cantitativ sau calitativ stadiul, cvohi’ia și mo Iul de ’ )»• șl j " a ic; Iu temperaturi determinate dc specia înviata u jl șl dc iialogen, “ ‘ * ere -i m cit um ri duce lopi iiuiilor Inferlomc fa ,* mvlr ?сісг ori din halogenuri superioara prin dlsocl-re, prin msproporțlunare, oxhhnca lui •ni prin a» țluiu'H hldruclzllor n>n-unor compuși (oxizi, hidro Izl, carhu uipui Inilugrnurlh vi ;e utilizează I probei de e t introdusă tn sistem ; masele substanței de сегсеШ si fracția de izotop radioactiv care - volumele sau ale probei; p — în componența substanței dc în care A este activitaten Vo și V respectiv va Intra Ф — coeficientul de înregistrare (contor•zaro) a radiație? cn ise do e t radioactiv, І летріе' a) Sî’idî'tl h u uter t prin interni dlul metodei e t de schimb izolophv S * știe Ci schimbul de atomi do hidrogen iutro combinațiile organice și apă în condiții normale labili -OH, -Nil carbon In acest absența tauiomcrlei In o serie de combinații chimico: , oxal, ncvtoximă, etc b) Studiul mecanismului de i:omeri:arc I mineri zare a t-Lutc-iiol ura loc sub acțiunea acidului ortofosforic, caic, dacă conține un nimvnj cu tritiu se poate pune m evidența re к * țiu do Izumcci/are» prin ueca eh tviliul trece in grupa iclil лго loc numai din grupările eu atomi К Sil, dar nu și cu atomi ll legați de ; s-a cxpcrmcnlat șt s-a continuat $ • -ontonn schemei Ос reacție: CH,=GH СП—CH -> GBa — CH—GH —CII sIl —O H *H I OU-P-OH o >n PO ( ) Cu ajutorul e t , tn acest caz carbonul- , s-a stabilit că formarea CO rezultat în urma reacției redox arc loc numai din carbonul grupei carboxil (calea B) Dc asemenea, oxidarea în mediu acid a propenei cu pcnnanganat duce la formarea CO numai din atomi dc carbon marginali cu dublă legătură, pc cînd, în mediu alcalin, oxidarea poate merge pe două căi : prima identică cu cea din mediu acid iar a doua cu formare dc CO și din aîți atomi dc carbon : ф KMn CILCOOII + COOH СО ( ) CODII-F CO H G ( ) și s-a pus în evidență absența unei transpoziții încrucișate care ar fi dus la formarea compusului : dacă s-ar fi produs prin mecanism intermolecular Acest fapt confirmă mecanismul că transpoziția arc loc intramolecular și nu prin intermediul fragmentării d) Studiul mecanismului în reacții propagate de radicali liberi, de exemplu reacția de polimerizare prin radicali liberi poate avea loc pe două căi: — C=C—СП—С—C—CIL — Studiu) c e t radioactive a dovedit că reacția dc pollinerî-zare, fa acest caz, arc loc prin varianta B, carc dă radicali aulici mal Jabili decît cel alchihcl din mecanismul A t) SI >dhil mecanismului redox, Acidul proplunlc oslo oxidat de г іче pennanganatul dc potasiu, In mediu alcalin, după uî ui din mi caulsmclc ; CHJ L( ООН A ІООС-СООПН со, -♦iiooi: cooii|i*;o, ) Aplicații în chimia analitică în chimia analitică tehnica e t sc aplică în soluționarea multor probleme care ar fi fie dificil de rezolvat prin alte tehnici și metode, fie uneori imposibile Dintre utilizările e t enumerăm: determinarea produsului de solubili ta te, determinarea constantelor de instabilitate a unor complecși, analiza cantitativă a unor clemente și substanțe în soluții mixte prin dihiție izotopică (v Diluție izolopică), determinarea gradului de absorbție, titrări radiometrice etc TiLrarea radiometrică (spre deosebire de titrarea obișnuită, folosită în volumetric), se caracterizează prin faptul că una din cele două soluții, ti trânte sau titrate, este radioactivă, ceea ce permite decelarea punctului echivalent, prin măsurarea activității uneia dintre soluții în prezent se cunosc două tipuri dc titrări radiometrice ; a) Titrarea radiometrică, care arc la bază o reacție de precipitare a unui compus insolubil sau foarte greu solubil în sistemul respectiv în acest caz soluția titrantă este, de obicei, cea radioactivă, fiind marcată cu un „trasor izotopic’', dar nu sc exclude posibilitatea dc a marca radioactiv soluția dc titrat în locul celei ti trânte Acestui tip de titrare radiometrică îi sînt caracteristice reacțiile de precipitare a unor acizi sau săruri ale acestora sub formă de fosfați sau стет ați, în care P sau Gr sînt folosiți în calitate de e t (tras ni radioactivi) pentru decelarea punctului de echivalență în funcție de soluția marcată radioactiv, curba de titrare radiometrică, cu formare de precipitat „insolubil , poate fi dc tipul a—az sau b — b' (fig l a) Cînd, de exemplu în titrările cu formare dc fosfați insolubili, soluția dc fosfat dc sodiu cu care se titrează este radioactivă iar cea titrată (soluții ce conțin Mg, Zr, U, Th, Bc etc ) nemarcată radioactiv, activitatea soluției supernatantului din vasul de titrare rămîne constantă atit timp cît antonul S POj~ mai are în soluție cationi cu carc să formeze precipitate insolubile (greu solubile) în momentul cînd se stinge punctul echivalent antonii dc fosfat radioactiv nu vor mai avea cu cine să reacționeze și vor rămîne ca atare în exces în soluția supernatantă și orice cantitate introdusă din nou de fosfat reactiv produce o creștere a activității supernatantului (curba a—a* — fig l a) Punctul do intersecție a celor două componente ale curbei a șl a' arată punctul do echivalență al titrării radiometrice în cazul lllrărli soluțiilor do fosfat radioactiv eu soluții ale callonllor sus-menționați, curba do titrare radiometrică va avea forma curbei b—b* (fig l a), unde, la început, pe măsură ce so Introduce în vasul do titrare soluția titrată, activitatea supernatantului scade treptat, piuă ce atinge punctul do echivalența, după care aceasta rămîne constantă, deoarece întreaga cantitate do -P este antrenată in precipitat Iar supornatantul (soluția limpede) practic nu mai conține unlonl de fosfat radioactiv EîEMESlE TftASOAHE care reacționează cu reactivul A astfel M • '“cii с i al complecșilor Pentru a înlătura această ( -ud introdus în sistemul de titrare radiometrică ’ d complecși ,,indicatori neizotopici’’ radioactivi • / dr- judk jior radioactiv lărgește foarte mult sfera • irin i u formare de complecși, îndeosebi •fi ' omplexoiii Sc știe că aproape tonte clemen- !> L ■ unor substanțe acceleratoare и,d( ff-rn hiurea cantitativă a fragmentelor acestora • , in proci sul d»? vulcanizare, sc leagă do moleculele de ilajomer, obținhid Informații asupra interacțiunii dintre în саге C este rata de transfer a substanței in elastomer iar X reprezintă coordonata de spațiu măsurată normal la secțiunea respectivă Pentru calculul ratei dc trans C se poate folosi și forma integrată, de altfel foarte frecvent folosită în cazul determinărilor lui O cu ajutorul metodei radlometrlco cu S; C « exp( Xй, Ш) ( ) undo m reprezintă cantitatea totală a substanței care difuzează Prin această metodă, do asemenea, s-a determinat difuzia sulfului în cauciuc tn prezentă do negru de cărbune, la temperatura do , și s-a observat că rata de dlfu'îo depinde de temperatură și do conținutul de negru de , ihXM O ь ai Variind л асе ’ a’Ja praf i’d d® cărbune:• Jn i I \ ррд о топ*a e difuzi* sudului In umilele doi ic, ci> ud tala'ii este de t granule cocs cu un diametru de circa cm si care sînt menținute in jetul de aer fierbinte la o інгЩітс pînă la , m După nu anumit timp, temperatura lor ajunge ia echilibru cu cea a aciuiai fierbinte, dexeniud încinse, dc cr-i ’ a ol ib‘ іГ H| ни д r|pi Г ( ij t » • J i Г ’iaLt i idiiii ulij|)u i » (,« sțiiipl i * ‘ • b iI Iul• H »' i i j )■ i r (ib dt ujluțfv din i » tiu Confroîul pr^cwwhii nun din ramurii® rcmiomlfi nallmm dc pc urina proci seim cloci rochi mic®, Сотрогілгх sisteme do cloctrollțl, A unor cloclrtul, precum șl lor nun problem® care evr o mdvnro cimmlă șl rn; dă, h* Ггагса ed- InlAUirA dificultății® geucrrtc dc facloni -m mcnțioiuiți ducind dc multe ori la o c?c|lcin a pn duviivi-tătll muncii Un exemplu de acest gen ir conslHiilc пг’і’ечН do obținere n dorului șl o sodel caustice prin metoda c ecue-chimică în acest scop sc efectuează dcctrollin tmhHIci (b c'orună dc sodiu, tncolul® со conțin tncrd’latc du catod mercur tn cantităU cc Mirioză do la la кц/cviuhV nî»ди lațiile mari, industriale, numărul aceste cehii® ajunge h citeva sute Datorită unor reacții dc catod av lac p vrdvtrl dc mercur, care odată sau dc două ori |*e un ireb re un anumit interval de timp» prin metoda ? se determină eu o predzic satisfăcătoare pierderile d nu rcur eeasîă operați® ne sită un Ump toarta scurt» de circa h со jarativ eu — iile necesare metodei gravPuct în plm instalația nu se oprește in cursul acestor determinări iar producția eresie cu % Proees tl dc i văn u ? vh Ucă a aluminiului precum șl cel al producerii nuu prin sîlicotern a cunoscut îmbunătățiri importante lizind tehnica ©X» tn studiul comportării impuriUlib r in tiu pul electrolizei Iu acest scop x au folos’ v *u ? ;v? / â Ue, e Ctc, e?mZn, f“Ga» u ; ioiuei m procesi do mfic re deci o-itică, care condiționează obț nevea de almu niu d? ,• le , % prin dublu rahnajx Metoda s Г еоіегл că dc obl' ore maguohiului sc basca ă pe reacția generală: MgO I- Cat) p Si CntS O - X (t П HucheleU cc conțin ox di ' O? v , V, v C\ , г с /с s‘ fcrosllk'hd (aliaj V'o -Si) se introduc tatmn eu puv vidat tu mod continuu mute acestea sufocă o reacție ce evmxe o ( ?) la Iv upceatmi cupt nso titre COC ș durata, asiîcl c i aceste Impurități sî nu ідуапгістгіе m condensator udată eu vapord do Mg De awmeue i > л pus tu evidență pasihihtaioa micșorării timpului Jo \;a *u i? ♦ u el ia cuptor, crosctnd ustfcl productivitatea ins Ui л* M ?Pb/ *Pb = , , pc cind în galena de Groenlanda pentru aceiași izotopi ambele raporturi au valorile de , Diferențele dintre japortul conținutului Wb șl o Pb față dc iPb In cele două minereuri este de , și respectiv , » cu ajutorul cărora găsim că *o®Pb/ O?Pb = , , din carc calculăm plumbul dc origine primară* în baza legii dc dezintegrare radioactiva, putem scrie relațiile de formare a izotopilor GPb și Pb prin dezintegrarea ss U care este capul seriei din carc generează izotopul GPb pe de o parte, și prin dezintegrarea U sau AcU (actinou-ranîu) capul serici care generează Pb, pc dc altă parte : Din iczolvarca grafică a acestei ecuații aflăm vîrsta (râm lutului (formarii Izotopilor U și U), /= , • ° ani, Vîrsta scoarței pămintului sc poate determina și prin metoda reacției dc fisiune spontană a uraniului detcrminînd în mineralele dc uraniu produși! dc fisiune Xe șl Sr Se știe că, în natură, tn afară dc seriile uraniului și ale toriului există mai multe elemente radioactive naturale, e t carc pot servi Ia fel ca UC și U și U ca trasori radioactivi in determinarea vîrslci rocilor Astfel dc radioclemente naturale sînt K și e Rb care sc dezintegrază conform schemelor: - Ar stabil b) «’Rb —> ®’Sr stabil ( ) ’x/a = - * ani Тт/ = , • ani A = ^T S( e — ^ ( e ( ) în саге l este timpul ce a trecut dc la momentul formării izotopilor de uraniu U și U, iar vx și t sînt timpii ce exprimă \iața medie a izotopilor de uraniu menționați și care se calculează astfel: ЛМ-Щ J,an , , Atlt în cazul a) cit și b) se poate determina vîrsta rocilor peclivc în care aceste radioelcmente se găsesc în concentrație corespunzătoare Schematic, metoda e t și conținutul acestor calcule pentru determinarea vîrstelor rocilor ce conțin K și Rb este următoarea : După selectarea rocilor cc conțin K, acestea se supun analizei chimice asemănătoare calcinării carbonului cu formare de CO pentru determinarea raportului concentrațiilor în rocă a argonului- și a potasiu-lui- cu ajutorul metodei spectroscopiei de mase Presupunem că raportul M Ar/M K pentru rocile dc cuarț are valoarea , Scriem legea dc dezintegrare a nucleelor dc К res- * Л/ ( и) , • IO -= , • ° ani , ( ) -dNK = XKAKd/ ( ) A/ S și A sînt concentrațiile inițiale ale uraniului — și Deoarece în relațiile ( ) nu cunoaștem concentrațiile inițiale N și N » acestea le putem determina măsurind concentrațiile N' ale acestor izotopi la data actuală f, și pc urmă, folosind ecuațiile de dezintegrare radioactivă, sc determină concentrația acestor izotopi la timpul inițial l în acest scop în ecuația ( ) se introduc termenii respectivi ce țin scamă de dezintegrarea U și U de la formarea lor și ptnă în prezent : ( ) t £ A^oe = iV e ( — e J) Din schema dc dezintegrare a potasiului- rezultă că numărul dc nuclee de argon- ce se formează în intervalul dat reprezintă doar o fracțiune c = , din totalul nucleelor de °K dezintegrate în același interval de timp /, astftel că putem scrie : dNAr = cĂArNKdZ = сЛкА'і deducem timpul t, care reprezintă vîrsta: împărțind relația ( ; la ( ) și intioducînd valorile respective, deducem valoarea raportului: c ( ) Wb(RJ) ——~= , • • “ = , * ~a ^ pb(a U) Îutrucît cunoaștem raportul maselor Мдг/Л/КЛаг in relația ( ) avem raportul număruhn dc atomi, ultimul trebuie înlocuit cu raportul maselor, astfel că recurgem la calculul maselor cu ajutorul relațiilor: Pentru determinarea timpului /, din raportul ecuațiilor ( ) șl ( ) obținem ecuația transcendentă; ( ) undo L osie numărul lut Avogadro, iar și Адг — masele atomice alo acestor clemente, Făctnd raportul accstoi relații alo maselor obținem: Шг M i Л l рл c^re-l introducem în relația ( ) ș* urc în fluid devine: МдгАк -МкАлг ( ) Gvn^sctni acum valorile tuturor termenilor din ecuația ( ) aflăm vtesta: , • • ani pentru, determinarea vtrsleî rocilor ce conțin tub diu- , In mod similar scriem ecuația de dezintegrare radioactivă a fiîpb din care găsmi numărul de atomi de stronțiu- A;Sr formați în timpul t • K r = NRb — ^TRt=^Bb(e?/ “ *) ( ) ELEMENTE TKASOAEL I I în саге Njjbși Arpb reprezintă numerele de atomi de rubidiu existenți în rocă la momentul inițial (/ = ), cînd s-a format roca,, și respectiv în prezent, în momentul măsurătorii de activitate Este ușor de dedus din relația ( ) timpul scurs de la formarea rocii și pînă în prezent: ( ) Fig ✓ J Cu ajutorul metodelor fizico-chimice se determină abundenta si ronțiuluî- în rocă, în mai multe probe, ca fiind de , % Știind că dezintegrarea Rb -+ Sr stabil are loc cu un randament de , %, diferența , — , = , va reprezenta stronțiul acumulat în rocă ca rezultat al dezintegrării radioactive a rubidiului și apoi determinăm raportul maselor М^/М^ь Astfel, din relația ( ), după ce introducem valorile acestui raport, obținem : t & , * IO ani Datarea rocilor se poate face după metode similare folosind și alți radionuclizi perechi, ca de exemplu Lu — Hf cu care se determină vîrstele geologice ale mineralelor ce conțin Lu și Hi Determinarea uzurii căptușelii refractare la furnale Determinarea uzurii căptușelii refractare a furnalelor cu ajutorul trasorJor radioactivi este una dintre primele aplicații industriale tn metalurgia feroasă în urma acestor aplicații s-a putut determina regimul optim de încărcare și funcționate a furnalelor, obținindu-se economii însemnate Astfel s-a stabil;! că uzura cea mai pronunțată a căptușelii refractare ce produce în partea de mijloc și inferioară a furnalului în primele — luni de funcționale, cauza principală fiind variația mare a nivelului zgurii topite (șlac) în furnal si a Cf)u poziției lui chimice După — luni du funcționare, da-tor 'tă formărd unei cruste protectoare pe suprafața cărămizilor refractare din furnale, procesul de coroziune și eroziune a acestora este Încetinit, stabîlindu-se un echilibru Uzura căptușelii în par b a Inferioară, la nivelul „oglinzii” tontei topite, b î accentuează datorită faptului că arc loc o frecare n suprafețe' cărămizilor refractare cu materialele ce se scol: din furnal, te fig «fe ar riă modul de amplasare u surselor dc °°Go și a detectorilor d- radiații, Activitatea surselor este diferită, funcție de poziția ei în c ăptușeală Toți detectorii de radiații din punutete cu surse de '°Co r lut conectați la un sistem con-b’ /д dc măsurare a activității surselor I n început sa măsoară ъсі i vite te » letală a fiecărui nivel, după caro tebiul jcestea se upete, ой ț are loc o mișcare pe bază dc curcnți dc confecție, ceea ce arată că trasorul a ajuns la locul dc luare a probei, din partea opusă locului dc unde a fost introdus; b) D> și distribuția trasorului este dc asemenea convecUvă dar acer,ta provine din locul dc introducere sl» luat pe aceeași parle de nude s-a recoltat proba; c) Z)> șl і Допаге a metalului în agregat Pentru acesta ne folosim cte relația ( ) ricelaș** raționament se ponte face și pentru determinarea uc' tutui de evacuate a zgurii din cuptoarele metalurgice BiU : Gălățeanu, Radiochunia aplicată, Ed Academiei R S România, București, u ; Galateanu L Petein Gh , Grigorescu, L Fodor, G , Bally, I, Izotopii radioactivi și cplîcrțîHc lor, Ed Științifică și Enciclopedică, București, El гЛ ЛТОП utilai caro, servește, pentru transportul ver-U al U materialelor pulverulente, granulate sau în bucăți mici Uneori se poate folosi și pentru transportul unor mate-rUd srîide umede nelipicîoasc, chiar din lichidul din care s-au decaniat Gonstructix și funcțional se mtîlnesc trei, tipuri С г * cu cupe, cu paleți sau cu zale și în spirală, cu vibrații ~ ; -'Uiitâii de transfer de căldură E* cu cupe sînt cele rsspîndite* cupele de tablă de oțel, cauciuc sau mase plastice sint fixat ne unul sau două lanțuri, ori pe o bandă iară sfirșn, susținute de două roțî, dintre care cea superioară rnlremaza e De obicei, e este închis intr-o mania metalică pent j a i 'piedica raspîndhea prafului Cupele iau materi-: A din jghîaJbul de alimentare (fig ), îl ridică și-l descarcă Fig Ele\a(or cu cupe — alimentare: —roată dințată de antrenare; — ieșire material; — cupe , — roată dințată inferioară perii întinderea lanțului sau a benzii ; — carcasă exterioara (in mai multe moduri) pe la capătul superior, înălțimea dc transport este de — m, viteza de ridicare a cupelor de , — , m/s, uzual , — , m/s, iar debitul poate ajunge pînă la t/li Capacitatea maximă a cupelor este de , iar coeficientul dc umplere dc — , , creseiad cu nf ?> >-rarea diametrului mediu al particulelor material' ! Iu* f c importat O alimentare bună a e trebuie făcută ust 'ei âirit terialul să nu sc adune Ia partea inferioa u în c treasă D гл forma constructivă a părții superioare a e» a es *a se : clasifica în: e cu descărcare centrifugală, grarit:»ți hț|iiUH Д la Ol li elevat Im In ut, ea cu pelor • eup ’i unu: v rc ELl-ѴЛіОК cu relația semiempirică: în piciorul de alimentare, sc 'thtîlncsc următoarele tipuri: încărcare parțială prin raclarea do către cupe a materialului din piciorul c, și umplerea lor prin curgere direct în cupă, și cd do al doilea mod, prin încărcare numai în cupă, deasupra roții dințate dc întindere Uneori, aceste o au în partea in- 'rcărcure parțială prin raclarea do către cupe a materialului d doilea mod, prin încărcare numai in cupă, deasupra I ferioară și o ușă pentru desfundare și curățire la nevoie, în sfîrșlt și forma cupelor este adecvată modului dc descărcare ; cele pentru descărcare centrifugală avînd o deschidere mal mare pentru curgere ușoară, fată dc cele gravitaționale sau față dc cele cu descărcare continuă Acestea din urmă au peretele frontal plan și astfel înclinat îneît materialul care sc descarcă să poată aluneca pe peretele cupei următoare Lățimile cupelor sînt de obicei standardizate și cuprinse între — mm E cu descărcare centrifugală au cupele fixate pe un singur lanț sau pe o banda fără sfîrșit, cu intervale între ele Viteza esle astfel aleasă îneît să se creeze forța centrifugă necesară descărcării complete atunci cînd cupele se întorc pc roata dințată superioară (de antrenare) La viteze mai mici se ajută descărcarea centrifugală înclinînd puțin o sau dînd lanțului o inflexiune locală în regiunea de descărcare Debitul este funcție dc viteza liniară a cupelor, de distanța între cupe, dc volumul cupei, de greutatea specifică a materialului de transportat și de coeficientul dc umplere al cupei ф Acesta are valori de , — , pentru pulberi, , — , pentru granule și , — , pentru bulgări Pentru o bună descărcare, între forța centrifugă și greutatea granulelor de material se recomandă relația : Л ( ) “o OH V , rt în care rt este raza interioară a roții dințate dc antrenare, Debitul e, în t/h, este dat dc relația: Dar mu и / G ( ) Rezultă и ♦ ( ) In саге C este forța centrifugă a granulei care se descarcă ; G — greutatea granulei; in — masa granulei; v — viltia liniară a cupei; g — accelerația gravitațională ; R — raza, măsurata din centrul roții superioare pînă în centrul de greutate a) materialului din cupa care se descarcă Aceasta însemnează că raza roții dințate superioare este coi diționatâ de viteza e Distanța u între cupe se calculează ( ) Qg = , ф — yy ( ) în саге c este volumul cupei în dm Pentru v se recomandă valoarea : v = , ]/ r( viteză la care aruncarea materialului se face numai pe nea exterioară a cupei Puterea necesară a e cu cupe se apreciază cu relația semicmpirică: P = cGH în care P este puterea în kW, c — un coeficient egal cu /J pentru e cu descărcare centrifugală și gravitațională și , pentru cele cu descărcare continuă, G — debitul de transport, t/li, și H — înălțimea de ridicare, m E cu descărcare centrifugală au viteze mari, se folosesc pentru debite mici și mijlocii, pentru materiale nelipicioase și neabrazive și în general sînt ieftine comparativ cu celelalte tipuri E cu descărcare gravitațională Se folosesc pentru materialele care curg greu Se descarcă prin răsturnarea completă a cupelor, acest lucru puțind fi realizat în mai multe feluri (v fig , , ): fie printr-o roată de ghidare sub roata de antrenare, fie prin înclinarea capului de descărcare cu ajuterul a două roți de ghidare fie prin golire interioară E cu descărcare continuă Se folosesc pentru materialele fragile, cu debite mari La încărcare se lasă materialul de transportat să cadă cît mai uniform, pe un plan înclinat direct în cupele care se ridică (v fig ) Fig, Modul de încărcare u cupelor elevatorului cu materialul pulverulent : — cu dublă încărcare, prin radare șl curgere în cupă; — încărcare prin curgere în cupă, deasupra roții dințate de Întindere , Ш EV АТОН hi tal Vul nr sîn prezentate unde date caracteristice alo ’ ел ev c G cu palete sau cu zale, Acedca a i, dc obicei, o >' neve roak înot oare, m ,» poale fl șl cn secțiune dreptunghiulara, cu perete (kspfli-E l plrnk‘ Sini aparate care folosesc efectul vibrațiilor pen'-u o luco cn materialul granular s m t i o sp р ь țiul dintre pereții dubli ai spiralei Viteza do Imuat jr u materialului pe spirală esto de m/s, \mpcratura materialului d RaC = GRa + (X) + (Y) a ( ) ’Y R-G = C-R -> RC = CR - (X) + (Y) a ( ) Fig Diverse operații unitare care pot fi făcute simultan cu transportul pc verticală al materialelor, cu ajutorul elevatorului spiral cu vibrații din fig (reprezentare schematică): — axul central al elevatorului; — unul din cele brațe verticale exterioare dc rigidizarc a spiralelor elevatoare ; — răcire indirectă cu duze cu apă și insuflare de aer în masa granulară; — răcire cu aer insuflat; — încălzire cu abur; — răcire cu apă injectată prin duze (similar cu ) găurită a e ( ), încălzire cu abur ( ), răcire cu apă injectată prin duze Acest tip de e arc numeroase aplicații în industria chimică, la fabricarea cauciucului sintetic, pentru transportul și uscarea granulelor care ies din presa de uscare șnec, la uscarea și transportul sării de la centrifugele de separare, la transportul și uscarea granulelor dc mase plastice etc , în industria alimentară la transportul și prăjirea alunelor, a semințelor ș a Toate operațiile de transfer sînt intensificate de efectul de vibrație a) e Bibi : Grigoriu, I , Transportul, depozitarea și ambalarea materialelor, în Manualul inginerului chimist, voi III, Ed Tehnică, București, ; Tcchnik-Kleine Enzyklopâdie, Verlag Enziklopădie, Leipzig, ; Реггу, H R , Chilton, II C , Chemical Engineers Handbook, Fifth Edition, ; Mac Graw Hill Воок Со , New York; Ullmanns Enciklopădie der tc,chnischen chcmie, Bând , Verlag Chemie, Weinhcim/Bergstr , , *** Rcxnord Vibrating Equipment Division, Louisville, Ky , , USA ; Bratu, A E , Operații unitare în ingineria chimică, voi I, Ed Tehnică, București, ELIMINARE, REACȚII DE ~ , reacții prin care dintr-un substrat X—A—Y sc expulzează grupele X și Y, rezultînd un produs A, cu un grad de ncsaturare mai mare decît substratul inițial X—-A—Y După poziția relativă a grupelor X și Y în moleculă, se disting mai multe tipuri de e , și anume: a E -a: Cele două grupe X și Y sînt legate de același atom, rezultînd specii carc grupează la atomul central numai electroni (de exemplu, carbene , silene , nitrene sau imene etc ): Produșii e -p sînt produși stabili de reacție (v Alehene, Alchine), chiar dacă aceasta implică și formarea de legături multiple între atomi de carbon și heteroatomi, sau numai între heteroatomi : RR'C(OII)X -> RR'C = O + HX ( ) Y-N=N-X -> :N = N: + (X) - (Y) ( ) c E -y, e - etc : aceste e duc la compuși ciclici: -F (X) + (Y) ( ) E din această clasă se încadrează mai puțin în definiția dată Cu tot caracterul nesaturat pe care îl au compușii cu un inel dc trei atomi (v de exemplu, Ciclopropan), produșii unei e superioare (y, etc ) nu pot fi considerați că au un caracter nesaturat mult mai pronunțat decît substratul din care au provenit MECANISMELE REACȚIILOR DE E Mecanismele reacțiilor dc e pot fi desemnate prin două simbolistici diferite, una dintre acestea tradițională, cealaltă, neacceptată unanim pînă la data de față ( ) I Clasificarea mecanismelor reacțiilor de e după Injoîd Tipuri fundamentale de mecanisme în reacțiile de formare de alehene Mersul unei reacții de c depinde dc natura reac-tantului și a mediului de reacție, precum și dc natura grupelor expulzate, X și Y Acestea se pot expulza ca atomi și/sau radicali liberi (acceptați de alți atomi și radicali liberi), în care caz mecanismul c va fi homolitic Pe dc altă parte, se pot expulza ca specii deficitare îir electroni (grupe clectro-fuge, Y, acceptate dc un nuclcofil sau bază) și specii posc-dind o pereche dc electroni ncparticipanți (grupe nucleo-fuge, X, anioni sau grupe neutre, IIaO, NII etc ) în acest din urmă caz, mecanismul e va fi heterolitic Pc lingă aceste două tipuri fundamentale de mecanisme de e grupele X și Y sc pol elimina sincron, ca o moleculă X—Y, legăturile G—X șî C—Y rupîndu-sc concomitent cu formare: -г ' turii alchcnioc Meecnfcme hctr^lili -e In o -£ sini posibile trei mecn-r tsiuo c c hctoroHtlCft: n Ruperea sincronii n legăturilor -CX șl ( —V îvlr-un singur proces concertai, in care dubla legătură aici cnieă se formează concomitent cu ruperea acestor ’ (Mecanism E - eliminare, bimolecularil) Cele mal multe e decurgtnd prin acest mecanism implică drept grupă ckctroîugă (Y) un proton, care este cedat unei baze (c bazice): „ A Criterii experimentale in desemnarea lipului dc mecanism in e a Natura produșilor de reac/ic Mecanismul Л este ușor dc atribuit prin examinarea tuturor produșilor dc reac(le Intervenția in proces a unui carbocation •> va fi recunoscută prin alte reacții specifice de exemplu, transpoziții și/sau reacții ale carbocat ionilor cu nuclcoflll : II -CR OTs ( ) СНорН ( ) (ХН Depinzind dc natura bazei, in starea dc tranziție pot avea loc despărțiri de sarcini (B: = HO“, ВО etc ), sau apariții de sarcini (B: == NRS etc ) Mecanismul E poate implica nu numai legături C - H; alături de proton, grupa Y poate fi șî o grupă electrofugă heteroatomică, dc exemplu, halogen : Alchena este produsul normal de reacție Formarea pr dușilor anormali de reacție ( și ) se explica prin transpoziția cationului secundar format inițial ( ) în cationul terțiar în e E cu stări de tranziție de tip El, asemenea reacții nu pot avea loc : І-Г+ CR >=CR» - - Br~ ( ) b Ruperea inițială a grupei nucleofuge (mecanism El e unimoleculară) lonizarea legăturii Ca—X duce la formarea unui carbocation , care se stabilizează prin expulzarea unei grupe electrofuge, de regulă un proton : lent ( ) rapid ( ) Etapa lentă în e El este aceeași ca în substituțiile SN c Ruperea inițială a grupei electroluge (Mecanism ElcB— eliminare unimoleculară din baza conjugată) Intermediarul acestui tip de e este carbanionul G, format prîn extragerea unui proton de către o bază din substratul inițial, sau prin lonizarea legăturii Cp—Y, în caz că această legătură este ușor îonizabilă : H—C IL—CaR —X -> BH++ “:CR —CR —X ( ) G Tipul stării de tranziție în e E poate fi indicat de orientarea observată în c La compuși de tip , e de ГІХ poate da naștere la două alchene, o alchenă marginală și o alchena centrală : -HX CH -CH -CH -CH-CH -> -» СН СИ СН -СІІ = CIL - O â CR = CR ( ) CH CILCII = GH-CHS Mecanismul ElcB, tn caz că etapa ( ) este lentă, poate fi gr* - tins de mecanismul E prin metode cinetice, pe cr - cazează in primul rînd atribuirea tipului de meca-ii T !n simbolistica Ingold Includerea altor informații cu pr ire L mersul e (rcgioseiccti vita tea și stcreochimia în spt * /" ? Ă‘P Mecanismul ElcB a fost dovedit în acest fel în reacțiile dc o -a ducînd la carbcno (\\ Carbcnc) Date cinetice O ecuație dc viteză dc ordinul iutii permite recunoașterea mecanismului El, deși în caz că baza este însăși solventul, e bimolcculară va prezenta o cinetică similară» O ecuație dc ordinul doi poate indica fie un mecanism E , fie un mecanism ElcB Chiar dacă ecuația dc viteză nu dă un răspuns clar cu privire la tipul de mecanism, studiile cinetice sînt deosebit de importante în atribuirea mecanismului c , în caz că aceasta sc studiază pe un grup de compuși cu structuri diferite, pcrmițînd stabilirea unor relații de tip Hammett sau Taft Astfel, parametrul p este negativ în eliminările El și pozitiv în eliminările E și EleB, fiind cu atît mai marc cu cit starea de tranziție este mai apropiată de starea dc tranziție Un exemplu îl constituie reacția ( ): Se poate deduce că acel diastereoizomer care In conformația necesară c prezintă grupe voluminoase în gauche, va reacționa mult mai greu dccît diastercoizomerul in care aceste grupe sînt în an/i (efect dc cclipsare) Efectul de eclipsare este cu atît mai mare cu cit eliminarea este mai apropiată dc o e ideală E Drept exemplificare, vom considera esterul mezo-dibromosuccinic , din care sc poate elimina brom (cu ion iodură) sau acid bromhidric, și eliminările corespunzătoare din esterul D,L-dibromosuccinic G (fig ) ( ) Valoarea lui p + + funcție de natura Br S(CH ) N(CI-f ) luiX: + , + , + , Alte date cinetice importante în studiul reacțiilor de e vor fi menționate la stereochimia c Efectele cinetice izotopice pot da informații cu privire la ruperea legăturii Cp —H și deci Ia tipul de mecanism adoptat dc reacție Stereochimia c în reacții cu formare de alehene, din etani tetrasubstituiți (de exemplu, ), pot lua naștere perechi dc alehene stcrco-izomere E—Z (Jrans-cis): -HX H * G b Fig Eliminare dc brom, respectiv de acid bromhidric din csterii dibromosuccinici diastereoîzomeri BCHX-CIIY-ГѴ \ IV Ik ll > >G « C în curs de dezvoltare : cunosc numeroase exemple în carc grupele X șl Y se cllrdnă concertat ca o moleculă X Y, prlntr-o stare dc trmr/lțl? ciclică : YO OX ( ) E sin este observată în acele cazuri In carc conformația anliperiplanară u poate fi adoptată, un exemplu fiind redat mai jos: “(DCI) ( ) S-a ajuns la generalizarea că viteza unei o este maximă cînd unghiurile diedre formate de legăturile Ca —X și Cp — Y sînt fie ° fie ° (sau apropiate dc acestea) și minimă cînd acest unghi este dc ° (C ÎL dePuy etc ) Cauza este întrepătrunderea orbitalilor p în curs de dezvoltare în starea dc tranziție, E anii și sin pot interveni și în с — у Astfel, cei doi tosilați de -norbornil ( B), monodeuterați in poziția , pot forma fiecare o pereche dc stereoizomeri, stereoizo-merii fiind desemnați ca mai jos : ОТ, en do -S cadrul celor Notarea acestora ține scama de forma care o ia atomi implicați in e , Y—Су —Cp—Ca —X, c ессегЛ (în engleză stckle, S) S-a constatat (Nickon și Ѵ/ѵ/ЛгогС, ) cu tosllatul endo elimină preferențial din IJ (cor* spunzlnd unei eliminări sin dintr-o conformație t rij eriplacară), în timp ce exo elimină mai ușor dm exo-S (eliminare anii dîntro conformație anliperiplanară) Alte mecanisme de e Intr-un substrat puțind suferi o eli-j îuare bazică, atacul bazei s" poate produce atît la atomul e '^bh^’w^N ElcB DK A A Л in exo-S ar- li conformație un/ipariplanară) de stereoizomeri, stereoizo- T$ en da -S l S-a constatat (Nickon și ia «Umul de еэіфол, tipul aceita de FeWu diferențiere, e* bazlcd Reacțiile de generare ale grupei carbonil (^C=O) și a altor grupe nesaturate heteroa torni ce nu se pot simboliza sugestiv în acest mod Ținlnd seama de aceste fapte, Comisia de Chimie Fizică Organică (Londra, ) a făcut propuneri de noi simboluri pentru desemnarea mecanismelor de reacție în tabelul sînt extrase cîteva exemple pentru reacția Tabelul Simboluri folosite pentru desemnarea mecanismelor reacțiilor de eliminare (Em) Simbol: Tipul eliminării, exemple : Tip Ingold Comisia de Chimie ‘ Fizica Organică pentru Y • H i nrsonu vnit: •- >* ■ a - «/ U- - - * Г~ЛГ ГП este următoarea relație: ( ) Intensitatea luminoasă din analizor este dată de legea lui Malus : Лши ( ) undo Jnuu corespunde Intensității maxime, care se măsoară după unghiul mRX ( reprezintă unghiul după care se face măsurarea cu analizorul) Pentru anularea intensității luminoase minime, tu calea razei do lumină se intercalează o placă subțire diulr-un material birefrigerent (mică, v fig ) Astăzi so comercializează elipsometre foarte sensibile, destinalo analizării unor suprafețe lichide (filme) sau solide De mare utilitate s-a dovedit ellpsometrvle pentru studii do coroziune șl do formare a unor straturi oxldlce, pasivante» pe suprafețele metalelor (v Pasivare) ЕМЪТІС / Suprofata studiata Fig Schemă de principia pentru determinarea unor proprietăți ale unui film de pe o suprafață metalică în contact cu o soluție, pe cale elipsometrica ELOXARE v OXIDARE ANODICĂ A METALELOR ELUȚ E, termen utilizat în cromatografie pentru a indice procedeul de separare cromatografică în care faza mo-Tb'ă (eiuent) este trecută prin coloana cromatografică după aplicarea probei V Cromatografie, Cromatograf EMAIL, asă sticloasă, transparentă sau opacă, incoloră sau colorată, care se aplică sub formă de peliculă pe suprafețe metaliee sau pe ceramică E poate fi considerat un lichid subrăcit cu vîscozitate foarte mare La încălzire se înmoaie treptat și nu prezintă un punct de topire bine definit E conferă produselor ceramice un aspect exterior mai frumos, o mai mare stabilitate și o impermeabilitate față de lichide și gaze, iar metalelor, pe lîngă aspectul decorativ, le mărește rezistența metalică, le asigură izolarea electrică și le protejează împotriva coroziunii Se obțin prin topirea la temperaturi înalte a unor amestecuri formate din materiale refractare (cuarț, feldspat etc ), fondanți (borax, carbonat de sodiu, azotat de potasiu etc ) și substanțe opacizai te (oxid de stibiu) Masa obținută după răcire se macină, se amestecă cu apă, caolin și oxizi metalici, în calitate de pigmenți se pulverizează pe suprafața de emailat și se arde dJn nou ia circa °C în cuptoare După natura materialelor componente și după felul compoziției, e se împart în greu fuzibile și ușor fuzibile E greu fuzibile sînt bogate în silice și sărace în oxizi alcalini și alcalino-pămîntoși Principalele materii prime utilizate pentru pregătirea lor sînt : cwțul, fcldspatul, pegmatitul, creta sau marmora, caolinul, dl fentele alumine și deșeuri dc porțelan fin măcinat E ușor fuzibile slnt bogate în oxizi alcalino-pămîntoși, dar sărace î silice In prepararea lor se utilizează și compuși de plumb cum sînt: oxidul de plumb, mlnîul, sulfura dc plumb și •uLj de plumb Oxizii alcalini se introduc sub formă de uuoonat de sodiu sau de potasiu, sau sub formă dc salpetru, or borax Oxidul de calciu sc introduce sub formă de mar-* iora sau cretă și el asiguiă e tărie șl luciu Pentru colorare e л utilizează oxizi sau săi uri metalice Astfel, culoarea bă se realizează cu dioxfd de zirconiu, dioxld de titan, oxid de zinc, oxid de aluminiu, oxid dc stibiu, cenușă de oase, Huorută de calciu sau criolită Oxidul dc cobalt — % la % dă diferite tonuri de verde, oxidul de uraniu ( — %) galben și cenușiu Dioxidul de titan sub formă de rutiî ( — - %) dă o colorație galbenă, oxidul de nichel (plnă la %) brună și cenușie, oxidul de stibiu ( , — %) galben-portocalie iar o soluție de aur % (purpura; o culoare r sie sau roz Colorația e poate fi modificată prin: adăugata de substanțe, temperatura din cuptor, gradul de măcinare sau atmosfera oxidantă sau reducătoare din interiorul cup- torului Un e de calitate trebuie să fie bine aplicai pe produs, să-l acopere uniform și să aibă același coeficient de dilnLue ca și suportul După răcire el nu trebuie să crape sau să cadă de pe suport Temperatura de ardere are o influență mare asupra solidității e în general, Ia o ardere slabă, e crapă E se folosesc pentru acoperirea obiectelor de uz casnic, pentru izolare electrică, iar din cauza rezistenței la agenții chimici, pentru protejarea aparaturii din instalațiile industriale împotriva coroziunii, în ornamentarea obiectelor metalice în ceramica acest scop s-au dez- voltat tehnici de e speciale cum ar fi : e încrustate, pentru delimitarea spațiilor ornamentale, e mixte, translucide șl pictate Sin Smalțuri, Glazuri EMETIC, K[C H OGSb(H O)J • , , , tartrat de stibiu și potasiu, masa mol , , pulbere albi, inodoră sau cristale rombice incolore, eflorescente, dulci, d , , solubile în apă ( , % la °G și , % la CFC), se descompune prin încălzire Acizii și bazele îl des сотри ușor Cu apa are tendință dc hidroJiză mai mică decît celelalte săruri ae st mu, datorită formării unui complex intern cu acidul țarine (f~^ ) Are acțiune vomitivă, fapt pentru care acest nume ze- Fig Forme lautomerv ale str ucturii tarTAtub * acid dt po taslu dă o distribuite în soluția A și dacă concentrația o crește în continuare emulsia se - versează, trece din A/U în U/A Pentru a se оЬцие faze lichid cristaline (dc tip neat soap) se poate varia sau raportul ulei e sau concentrația o Efectul do stabilizare a fazei mezomorfe este independent de modul în care această fază se formează în sistem E solizi Emulsiile pot fi stabilizate și cu substanțe so’ d? tiv divizate, cum sînt: argila cololdală, negrul de fum, be uom teie, hldroxlzll unul număr mare de metale etc , avind mării юл particulelor do — ~ cm în acest caz rolul hotăzitor îl au condițiile do udare a o solid de către ambele faze K sub formă do pulbere cu caracter hkirotil» do exemplu Al MgCO l care sînt ușor udați de apă vor favoriza етчкѵЛі/ lip U/A; o, hldrofobl, ca negrul do fum, praful do cărbune dispersiile de parafină, dau emulsii da lip A/U Acțiunea / solizi este funcție do condițiile do udare» care slnt dotermiuate do valorile tensiunilor lutovfaclalo la limitele solkbapă (ysv) solkbulel (yau) șl ulel-apă (уиД Sini posibile trei sltuațL * chul Y u>Yua I ysa—solidul răiutno suspendat tu faza apoasă : cind Ysa л Yua T ysu -solidul vămtno suspendat tn fa a uleioasă; eliul удп>ун\ fsțj — solidul so concentrează G\n LGATOR la Interfață, situație favorlubllfl formării unei emulsii Apll-cînd ecuația lui Voung, pentru cazul In care solidul sc adună la nivelul Interfeței Ucldd-llchld, rezultă că : ysu — Ysa =» *' YavCosO Dacă țsa cos^ este pozitiv, deci °; particulele vor fi suspendate tn fata uleioasă Cind particulele solide slnt umectate în mod egal dc ambele lichide, ele se vor fixa Intre cele două faze Aceste trei posibilități slnt ilustrate în fig Ulei Apă Fig Distribuția substanțelor solide la interfața ulei-apă Deci numai in cazul unei umectări selective intermediare, respectiv cînd între substanța solida și suprafața particulei se formează un unghi de uinectarc de aproximativ °, acesta aderă la suprafața particulelor Stabilizarea emulsiilor cu pulberi fin divizate este redată schematic în fig Se observă — Faza internă - Interfața Fig Stabilizarea unei emulsii cu particule solide fin divizate efi particulele solide se găsesc în cea mai marc parte în faza externă și sînt numai puțin umectate de faza Internă, coca cc conduce la o suprafață interfaclală minimă Concentrarea solidelor la Interfață înseamnă de fapt formarea unui „film" Interfaclal de rezistență considerabilă care va stabiliza emulsia CliitMU’iireii e S-au încercat mal multe clasificări, dar acestea sînt arbitrare, depinzînd nu atlt de structura chimică a compusului, cit mal ales de condițiile de folosire P Becher distinge, înlr-o clasificare simolă, trei categorii : compuși tcnsioactivi, compuși naturali și solide fin divizate Compușii tenaioadiul, deși slnt eficienți din punctul de vedere al reducerii tensiunii hiterfaciale, nu toți pot П e convenabili; trebuie ținut scama dc prețul de cost, de eficiența do cmul-sionare S-au folosit reprezentanți din toute clasele de compuși tensloactlvl : nnlonlci, cationici, neionici, amfotcrl Dintre compușii anlonlcl, săpunurile slnt cci mai vechi și bine cunoț-cuț o Săpunurile dc sodiu prezintă dezavantajul că formează precipitate Insolubile în apele dure, ceea cc Ic face eficiente numai în emulsiile în carc poate fi tolerat un pif ridicat Pentru sistemele în carc trebuie menținut un pH mai mic, se preferă aminosăpunurilc R — COONIIR' carc slnt săpunuri ale acizilor grași rczlnlci sau naftcnici cu amino-afcooli, In deosebi cu etanol-aniinclc Ca surse dc acizi grași, in afara uleiurilor și grăsimilor naturale, trebuie amintit uleiul de tuli carc este un amestec dc acizi grași rczinici obținuți la fabricarea celulozei prin procedeul sulfat și acizii naftcnici din petrol Alcoolii grași sulfatați și mai ales cci modificați prin condensare cu oxidul dc elenă R( C H )nOSO Na, cu л = = — , au condus la obținerea unei game largi de e De asemenea, derivații sulfonați obținuți prin esterificarca alcoolilor grași cu acidul sulfoacctic prezintă proprietăți emulsio-nante deosebite; cunoscuți sînt produșii de tip Lathar ol (ROOC—CH —SO I ), Aerosol ОТ ( -etilhexilsulfosuccinat) sau produșii sulfonați cu legătură intermediară amidică cum sînt produșii Igepon(R-CO-N-CH CILSOaNa) sau Aerosil I CH (C H NH —COCH CHa—CH—COONa- Alchilarilsulfo- I SO Na nații și în special alchilbenzensulfonații cu C —C^se folosesc ca e în diverse industrii, avînd un preț de cost scăzut și puțind concura din acest punct de vedere agenții neionici Compușii tcnsioactivi cationici sînt în general e slabi Și-au găsit aplicarea în sisteme cu pH > , tn deosebi in emulsiile cosmetice, datorită faptului că rămin in contact cu pielea timp îndelungat Compușii tcnsioactivi neionici nu ionizează în soluție, sînt compatibili cu cei anionici și cationici și eficiența lor este independentă de duritatea apei sau pH al emulsiei Ei constituie clasa e cu cel mai larg domeniu de aplicabilitate și în continuă dezvoltare Se remarcă produșii din seria Spân și Tween care au servit la numeroase cercetări privind factorii de stabilitate a emulsiilor Substanțele tensio-active amfotere nu prezintă interes pentru procesul de cmul-sionare Se pot aminti derivații imidazolinici, cunoscuți în comerț sub numele de Miranol Compușii naturali, de origină vegetală sau animală, au în general o capacitate mică de emulsionaro dar, in amestec cu substanțe tensioactive, dau rezultate foarte bune, fiind din această cauză denumiți și e auxiliari Acționează dc obicei asupra viscozității emulsiei, mărind-o, împiedicînd iu felul acesta ccremarca Prezintă dezavantajul că slnt influențați de schimbările dc temperatură și de variația pil-ului * Printre e de origină naturală sc numără : gumele (agar-agarul, guma arabică, guma acacia), carc sînt polizaharide complexe, algi-nații, pcctincle, cerurile, proteinele, saponinele, pro tușii naturali modificați cum slnt derivații de celuloză (metilcelu-loza, carboxîmetilceluloza) sau compușii dc origină animală cum sînt: fosfollpldelo și sterolii (lecitina, colesterolul lano-Una), gelatina, cazelna etc, Aceștia și-au găsit o largă aplicabilitate în emulsiile farmaceutice Solidele fin divizate se orientează la interfață și stabilizează emulsia Cele mal Importante slnt: bentonltele, cărbunele animal, grafi tul, praful do zinc E eu caracter hidrotil, cum sint: argila, bontonllu, sulfați! bazici de Fe, Cu, Ni, Zn și Al, favorizează formarea emulsiilor de tip U/Л iar cei hidrofobi ca : negrul de fum, praful do cărbune dau emulsii do tip A U Hidroxizii metalelor polivalente sint, in general, mai buni v decît a celor bivalente în majoritatea cazurilor, o se folosesc in amestecuri Este necesar ea unul să tic hidrofil și altul hldrofoh Un bun exemplu constituie e realizat de EMUbSJ» д ÎXJllM Seci a Dclcrgcnțl penhu ronrcnirnhlr emul sioi Cm c dc ' cs'icidr care este un amestec de alrlillnrlhiiHonal akhilnoiulfcaolpolkdox’lnt șl alcooli grași cloxlbițl, Fibt : Grlffin, XV C , J Encgcl Chem, Tcchnol , fi, ( ); J Soc (Asnul Chem , , ( ); , ( ); Davies, Л г Proc, -nd intern Congr Surfacc Aclluc, London, , ’ ( ); XV C Grlffin, Encgclopcdta of Chemical Tech-г чоду, voi , -nd Ed , John XVIlcy Intcrsclcncc, New-York, Г : Anastasii), S , Jclcscu, E , Detergent аЦІ agcn/l de suprafald, Ed Tehnică, București, ; Boblneon, J B J Arncr Pcrfumcr Cosm , , ( ); Frlbcrg, S șl colab , J Colloid Intcrf Set , , ( ), , (ÎJ ); J A mer, Oii Chemists’Soc , , ( ), , ( ); Proc VI-nd Intern Congr Surfacc Active Siibs! , Zurich, II, S ( ) ;Shlnoda, K și colab , , ( ); , ( ); , ( ); , ( ); , ( ) J Colloid Scl EMULSIE, sistem dispers formal din două lichide nemls-cibile din саге unul este dispersat sub formă dc picături în cel dc al doilea Dimensiunea picăturilor fazei dispersate, denumită și fază internă, este cuprinsă Intre , — p , astfel incit sini ușor vizibile la microscop Un astfel dc sistem posedă o stabilitate minimă care poate fi mărită prin adăugarea unui agent dc stabilizare denumit emulgator l’ca Uzarea unei c sc face prin dispersarea unui lichid în altul, lucrul t'ccanic cheltuit conducînd la creșterea energiei intcrfacialc a sistemului Valoarea acestei energii este egală cu produsul a doi factori: tensiunea superficială у și suprafața dc separare a fazelor S : și este cu atlt mai marc cu cit gradul dc dispersie este mal mare Instabilitatea e crește pe măsura creșterii energici Înmagazinate, tinzînd să micșoreze suprafața sistemului prin unirea picăturilor care vin în contact datorită mișcării brow-niene Prin urmare, factorii care micșorează probabilitatea de ciocnire dintre picăturile fazei dispersate, precum și valoarea energiei superficiale a sistemului, vor mări stabilitatea Micșorarea probabilității dc ciocnire sc poate realiza prin scăderea energiei cinetice, respectiv prin creșterea viscozl lății și scăderea temperaturii, cît și prin accentuarea respingerilor electrostatice a picăturilor datorită adsorbțici dc substanțe polare sau ionice Clasificarea e Se poate face fie după polari lalea fazei dispersate și a mediului ce dispersie, fie după concentrația fazei dispersate în sistemul dat Astfel, în acord cu prima clasificare, există ale um î lichid nepolar sau slab polar Intr-un lichid polar, dc lip ulei-ln-apă sau e directe și o ale unui lichid polar ! trenul nepolar, de tip apă-în-ulel sau e indirecte У directe se izolează cu U/A, litera U dcsemnlnd faza uleioasă sau un alt lichid nepolar, Iar litera A — faza apoasă sau un alt lichid polar Corespunzător, o Indhcclc so notează cu A/U, Tipul unei c» sc stabilește ușor prin determinarea proprietăților mediului de dispersie, numii șl faza externă x i pot lua în considerare ; capacitatea de a uniocla o suprafață tldrofobă ; posibilitatea de a fi diluată cu apă ; capacitatea e, de a se colora cînd în mediul de dispersie so dizolvă m colorant; onductibihlatca electrică a O calc de lip U/Л, dacă nu umeclniză o suprafață hldrofobă, dacă se ză cu apă, devine colorată cînd i se adaugă un colorant soj bll în apâ (dc lx, albastru de mclllen), dacă prezintă u ducBbililate electrică ridicolă Corespunzător, o c, oslo de up A/U duefi umcclcază o suprafață hldrofobă, nu so colorează în prezența unul colorant solubil In apă sau ьо uJonvzâ Ji adio I unul (o)oronl solubil în ulei (dc cx l Ьн II!) și iu conduce ciurului f hclrlc în ctJiifrirmltalc W-A E diluate slut sisteme disperse llchid-Jichld care conțin plrra la , % din volumul fazei dispersate tJn exemplu constituie o ce apare în condensatul uleiului dc mașina formal sub acțiunea aburului Aceste e* diferă de cele concen trnlc sau gcllflcalc pflntr-o seric dc proprietăți caracteristice : au gradul dc dltperidc cel mai marc, respectiv diametrul picaturilor de cea Gcm, ceea ce înseamnă aproximativ dimensiunea particulelor cololdale; dc obicei sc formează Introducerea în sistem o unul afțent de cmulslonare ; prezinte, cu ton le acestea, mobilitate electroforetlcă și, ca urrnare, lucărcarc electrică, datorită adsorbțlei ionilor de electroliti anorganici prezcnțl în mediu, In cantitate neglijabilă, E diluate se aseamănă cel mal mult cu solii liofobi (ascultă de legea Schulzc-Ifardy, iar particulele au un potențial electro-cinetic critic) E concentrate sini sisteme llchid-Jicbid al căror conținut in fază dispersată atinge % din volum (fig A) Aceasta Fig Schema unei emulsii dc maximă concentrație: A — picături sfcilco uniforme; В — picături sferice neuniforme; C — picături deformate (emulsie gelifîcată) este concentrația maximă pentru c monodispersate Se știe din geometria solidelor că un ansamblu de sfere cu raze egale pot fl aranjate ordonat în poziția dc maximă Împachetare, ocupînd , % din volumul total șl rămlne un spațiu liber dc , % Teoria lui Ostwald presupune că dacă fracția de volum a fazei dispersate Ф > , o prezintă densitate maxima șl este stabilă Aceasta înseamnă că picăturile fazei dispersate trebuie să fie sfcrc perfecte, ncdeformabile și de aceeași mărime Aceste condiții nu sint îndeplinite practic La e diluate, chiar dacă picăturile slut sferice, ele nu sint uniforme șl nu rezistă la deformare Orice încercare dc a depăși fracția dc volum a fazei interne de , conduce Ia inversia sau spargerea o Pentru c polldlspersate, picăturile mici pot fi aranjate între cele moi mari (fig B), astfel că împachetarea lor poale fl mal densă dccit prevede teoria Deoarece e concentrate slut dc regulă obținute prin dispersare, picăturile sînt neuniforme, cu mărimea cuprinsă între , — , p și chiar mai mult Astfel dc picături sint vizibile la microscop, o» concentrate fiind practic considerate sisteme microhete- o* concentrate fiind practic considerate sistei rogene, Ele sedimentează ușor, sedimentarea fiind cu atlt mal rapidă cu cît este mai mare diferența între densitățile fazei disperse și alo mediului de dispersie Dacă densitatea fazei dispersate este mal mică decît a mediului de dispersie picăturile dispersate se vor ridica la suprafață Stabilitatea ngrcgatlvă a e concentrate este influențată de o serie dc factori ce depind do natura emulgatorului E puternic concentrate (gelificate) slut sisteme lichid l ebi ! al căror conținut în fază dispersată este mai mar? de % clin volum Aceste sint caracterizate prinț - o defer arc a picăturilor cu formarea de poUedri, separați prir filme subțiri (fig IC) Prczcntînd o împachetare strlnsă a picăturilor, o puternic concentrate sint incapabile de sedimentare șl posedă proprietăți mecanice similara cu ale golurilor, fapt pentru care so mal numesc șl gelificate Un exemplu dc astfel do o , caro conține peste % din volumul f el dispersate, se poate obține prin emulslonarea benzenului tnlr-o soluție % olcat dc sodiu Soluția de en ulgator este localizată ea un Ulm foarte subțlra Intre particulele ran'l dispersate ; grosimea unul astfel de film poate ti de A »л’і chiar mul puțin, dcpinztiul dc natura emulgatorului Proprietățile mecanice, specifice pentru e puternic concentrate, sini cu atu mai accentuate cu cît este mat marc con- ЕМШ SIE centraita 'or Dc exemplu o U/Л, ol citror conjlnul dc fază di ;pemtă dcpă?e;,te % din volum, stnl mea s^,c^ fc mobile, tnaă o couțlntnd % hidrocarbură poseda propr e-tăj similare cu alo unui ficl, respectiv pot fi taiatc cu cuplul labilitatea e șl factorii do stabilitate К au fo it definite col mai bine de P Becher care precizează că sint „sisteme heterogene compuse din cel puțin un lichid ncmiscibil dispersat intim în altul, sub forma unor pi calini a! căror diametru depășește în general , |i Astfel dc sisteme posedă o stabilitate minimă care poate fi manta prin aditivi ca substanțe tcnsloactive, solide fin divizate etc Prin urmare, însăși definiția subliniază o proprietate importantă a e și anume instabilitatea lor Greutatea principală constă in absența unui criteriu general dc apreciere a stabilității Ca și sistemele microhctcrogcne și toate sistemele coloi-dalc, e sînt agregativ instabile, poscdînd un exces dc cncigic liberă la interfață Instabilitatea sc manifestă în formarea spontană a agregatelor dc picături cu producerea fenomenului dc coalesccnță Acesta poate conduce eventual la completa distrugere a o și separarea ci în două straturi : un strat format din lichidul care a fost dispersat și un altul constituit din lichidul cc a format mediul dc dispersie Stabili la tea o depinde dc numeroși factori, fizici și chimici, caic nu pot fi ușor delimitați Ea este condiționată de doua forțe contrare : tensiunea superficială care tinde sa producă coalcsccnța particulelor dispersate și energia dc coeziune a peliculei emulgatorului care împiedică coalcsccnța Chiar dacă sc stabilește un echilibru între cele doriă forțe, o scrie dc factori : temperatura, hidroliza, clcctroliții, îmbătrînirea, pot distruge acest echilibru O o este considerată practic stabilă cînd nu prezintă ușurință la coalesccnță sau sedimentare Pentru un sistem dat, tipul dc o depinde dc alegerea cinulgatorului, dc cantitatea și capacitatea lui dc a sc adsorbi pe suprafața de separare a fazelor (v Emulgator) Condițiile termodinamice do stabilitate Introducerea unui agent tensioactiv într-un sistem compus dintr-o fază uleioasă și una apoasă arc drept efect scăderea tensiunii interfaciale dintre faze Se arc în vedere formarea unui lihn dc adsorbție la interfață, descris dc ecuația Gibbs : ВТ dc unde Г este excesul dc compus tensioactiv la interfață, c — concentrația și o — tensiunea ’intcrfacială Excesul superficial este cu atît mai marc cu cît scăderea tensiunii iniei faciale este mai mare E va fi stabilă cînd constanta dc echilibru pentru adsorbția compusului tensioactiv pe picătură este mare, în comparație cu constanta de formare a micelelor Se disting două tipuri dc stabilizatori superficiali : cei carc în anumite condiții slnt capabili să formeze o fără lucru mecanic extern, deci emulsionează spontan; aceștia slnt emulgatorii amfifili, cu solubilități diferite în cele două faze Cel de al doilea Lip se referă la cei care sînt incapabili să producă e spontane, sînt «mulgătorii macromoleculari care acțfon C=C—N^» care poate fi reprezentată și printr-o structură limită cu sarcini separate, ca urmare a manifestării unei conjugări p — ^ ): La e primare și secundare se întîlnește fenomenul de Іаиіз-merie, structura tautomeră fiind cea a unei imine ( ) : R —GH = GH —NH R-GHa-CH=NH Imină ( ) Acest echilibru este practic total deplasat înspre dreapta, ’r cazul compușilor carbonilici simpli, care dau cu ai oniacul și cu aminele imine (aldimine și cetimine), respectiv chiff (azometinderivați) și mult sau total deplasat spre stlp?a în cazul compușilor carbonilici enolizabili, cum sint , ~î , -dicetonele sau p-cetoesterii Aceștia reacționează In aceleași condiții cu amoniacul și aminele formînd insă e ( ^ : (RO)R —СО—CH —СО—R* - (H)R"-NHă EMULSIE FOTOGRAFICA, strat subțire dintr-un solid, de exemplu gelatină, în care sînt încorporate săruri de argint sub forma unor cristale microscopice, care se toarnă pe un suport fotografic de triacetat de celuloză, dar mai ales dc poli os fer, Pentru obținerea acestor cristale, la lumină roșie, unei soluții de gelatină %, în care s-a dizolvat broinură dc potasiu încălzită la °C, i se adaugă prin agitare o soluție dc azotat de argint, Brom ura dc argint formată rămînc tn suspensie și dă amestecului un aspect lăptos Această așa-zlsă e r-, avînd la bază gelatina în calitate dc colold protector care împiedică depunerea bromuril dc argint, este apoi supusă unul proces dc maturizare în acest scop o L sc încăl-z ște sub agitare continuă timp de — min, la — °C ir pă maturizare se adaugă gelatină dizolvată la cald, sa răcește șl se obține o masă gelatinoasă Cu ajutorul unei prese ** obțin ^tălțeT' de e f care sc spală cu apă curgătoare pentru îndepărtarea excesului dc bromură do potasiu șl a azotatului de polaslu forinut Produsul spălat sc topește într-o ba e de apă, st amestecă cu gelatină șl cu soluții du slablIU zatori șl se maturizează din nou min, la ®C Ac glicerice, fac parte din seria V a ozclor, iar cele cu configurația aldchidei L-glicerice fac parte din seria L Aceeași denumire continuă să se utilizeze și în clasa aminoacizilor, cxistînd (—)-D-alanina, a, și * alanina, b, ale căror configurații relative au fost stabilite prin metoda corelării stcrice pc baza cooH ; I i h-c-nh I СІ-ІЗ ! a COOH I h n-c-h I CH înrudirii structurale cu aldehida D~ sau L-glicerică luata ca etalon După nomenclatura C I P , D-alanina este acidul (P -aminopropanoic iar L-alanina este acidul (S)-aminopropa-noic Pentru o moleculă cu mai multe centre de chiralitate cum ar fi de exemplu glucoza, , denumirea după convenția C I P se face atribuind fiecărui atom de carbon asime ric din moleculă configurația ? sau S Glucoza care r ' ■ * , Л C H —CH(OH)—CN-+ CeFJ -CH(OH)-COOH ( ) CH HG—Br + ( ) CH GH CH GH CH GH în c?zul în care reacția se efectuează In prezența cnzimei oxinitrilază, sinteza este total asimetrică, obținîndu-se In exclusivitate c levogir, ca urmare a unei reacții total enantio-sclectivc în mod similar, reacția acidului fumărie cu apa ( ) sau cu amoniacul ( ) în prezența fumarazei, respectiv aspa-raginazei, duce la obținerea o levogiri, cu un randament optic dc % (sinteză asimetrică totală, biologică): fumarază +H o ->HOOC —CII —CH(OH) —COOH ac (—)-malic ( %) ( ) HC—COOH CH CH CH HG O ( ) CN CN ОС CH NH asparaginazăH О ОС — C H — C H(N H ) — СО O H ac ( —)-asparagic ( %) ( ) Puritatea optică, p, a unui e rezultat dintr-o sinteză asimetrică (sau provenit din racemizarca paițială a unui, e ) se definește ca raportul ( ) dintre rotația specifică [a] măsurată pentru Pentru a realiza sinteze asimetrice care duc la obținerea unuia din e în exces (sinteză asimetrică parțială), se utilizează fie reactanți chirali ( ), fie solvenți cbirali ( ), fie catalizatori chirali ( ), ca în exemplele menționate în continuare Reducerea ciclohexilmetilcetonei cu alcoxid dc aluminiu obținut din ( -)-S-izopropilmetilcarbinol duce la obținerea în exces de % a unuia din e (cel dextrogir) : V - CH ( ) I-I ( ) [F] amestecul respectiv și rotația specifică [F] a o pur Puritatea optică a unui pur este p = , iar pentru un racemic, p = Deoarece din sintezele chimice obișnuite, în care apar e rezultă racemici, pentru a obține o puri, este necesară scindarea (dedublarea, rezolvarea) racemicilor, adică separarea lor din amestecul racemic Separarea mecanică a cristalelor este o variantă posibilă, dacă la cristalizarea racemicului din soluție are loc o scindare spontană a e pe baza afinității reciproce mai mari a moleculelor cu aceeași configurație Iau naștere astfel celule elementare care, în condicii favorabile de cristalizare, pot duce la obținerea de macrocristale Dacă acestea prezintă forme enantiomorfe distinctibilc vizual, ele pot fi separate mecanic Pe această cale Pasteur ( ) a reușit să realizeze prima separare de e , din tartratul racemic dc sodiu și amoniu Metoda de separare mecanică a cristalelor o este însă foarte greoaie, fiind în același timp aplicabilă doar într-un des utilizată calc transformarea lor taților fizice (de pot fi separați Procesul dc separare comportă în general trei etape : formai ea diastercoizomcrilor ( ), separarea lor prin cristalizare (sau pe altă calc) și eliberarea c din dias-tereoizomcrul izolat ( ) în cazul scindării unor acizi sau baze racemice, sc recurge la unul din e unei baze, respectiv unui acid, caro dau săruri diastereoizomere separabilc, de obicei număr foarte restrins de cazuri Cea mai de separare a o este cea care recurge la în diastereoizomeri, care pe baza proprie-cxemplu, solubilii?tc) și chimice diferite Utilizarea ca solvent chiral reacția etilmetilcetonei cu duce la obținerea în exces a lului: a ( + )- , -dimetoxibutanului în bromura de fenilmagneziu ( ), o dextrogir al -fenil- -butano- C IT -CO-CM + BrMgCeII (+)-CH,-CH-CH-CH I I OMo OMo prin cristalizare fracționată racemic OH diastereo izomer (solubil) ( ) ( ) C He exces ( ) tăTehfdmM^i “ri‘lului bc-nznklehklfl, d indiolizu Iu acid niundeHc, efectuată în OH diasterco-izomer (cristalizat) urma- prezenta cutn- o pur ( ) X ѵ C H,- CI ( )- CN - C H -CII(OH)-COOII GH Br—GH ( ) GH GH GH ( ) GH CH CH în crzul în care reacția sc efectuează în pîczcnța enzimei oxinitrilază, sinteza este total asimetrică, obținIndu-sc în exclusivitate c levogir, ca urmare a unei reacții total cnantio-sclectivc în mod similar, reacția acidului fumărie cu apa ( ) sau cu amoniacul ( ) în prezența fumarazei, respectiv aspa-raginazei, duce la obținerea o levogiri, cu un randament optic dc % (sinteză asimetrică totală, biologică): fumarază -H O ->HOOC —CII —CII(OII)-COOII ac (—)-nialic ( %) ( ) cu un randament HC-COOH GH I HCO GH CH HCN ( ) CN CN С С -NH asparagin»zăHOOC-Cri!!-ClI(Nri;:)-COOn ас ( —)-asparagic ( %) ( ) Paritatea optică, p, a unui e rezultat dintr-o sinteză asimetrică (sau provenit din raccmizarca pai țială a unui e ) sc definește ca raportul ( ) dintre rotația specifică [a] măsurată pentru Pentru a realiza sinteze asimetrice care duc la obținerea unuia din c în exces (sinteză asimetrică parțială), se utilizează fie reactanți chirali ( ), fie solvenți cliirali ( ), fie catalizatori chirali ( ), ca in exemplele menționate în continuare Reducerea ciclohexilmetilcetonei cu alcoxid de aluminiu obținut din (-r)-S-izopropilmetilcarbinol duce la obținerea în exces de % a unuia din e (cel dextrogir): V -fC H -CO-CHs GH Utilizarea ca solvent chiral іеас(!а etilmetilcetonci cu duce la obținerea în exces a lulul: a ( + )- , -dimetoxibutanului în bromuri! dc fenilmagneziu ( ), o dcxtrogir al -fenil- -butano- CjII,-СО-CH - BrMgC Hj - (+)-CH|-CH-CH-CH I I OMo OMe OH ( ) [F] ♦ amestecul respectiv și rotația specifică [F] a o pur Puritatea optică a unui e pur este p = , iar pentru un raccmic, p = Deoarece din sintezele chimice obișnuite, în care apar e rezultă racemici, pentru a obține o puri, este necesară scindarea (dedublarea, rezolvarea) racemicilor, adică separarea lor din amestecul racemic Separarea mecanică a cristalelor este o variantă posibilă, dacă la cristalizarea racemicului din soluție are loc o scindare spontană a e pc baza afinității reciproce mai mari a moleculelor cu aceeași configurație Iau naștere astfel celule elementare care, în condiții favorabile de cristalizare, pot duce la obținerea de niacrocristale Dacă acestea prezintă forme enantiomorfe distinctibilc vizual, ele pot fi separate mecanic Pc această cale Pasteur ( ) a reușit să realizeze prima separare de e , din tartratul racemic dc sodiu și amoniu Metoda dc separare mecanică a cristalelor e este însă foarte greoaie, fiind în același timp aplicabilă doar într-un număr foarte restrîns dc cazuri Cea mai des utilizată calc dc separare a e este cea care recurge la transformarea lor în diastereoîzomcrî, care pc baza proprietăților fizice (de exemplu, solubili tete) și chimice diferite pot fi separați Procesul dc separare comportă în general trei etape : formarea diastcrcoizomcrilor ( ), separarea lor prin cristalizare (sau pc altă calc) și eliberarea e» din dias-tercoizomcrul izolat ( ) în cazul scindării unor acizi sau baze raccmicc, sc recurge la unul din c unei baze, respectiv unui acid, caro dau săruri diastercoizomcrc separabile, de obicei prin cristalizare fracțiouată raccmic diasterco izomcr (solubil) OH ( ) ( ) exces ( ) ( j і'леоСе’ьйігпИ? іе ° a e!dUlui Iu bcimhlelikhl, urina- 'Л dc hidrollzp lu acid nmndelle, efectuata In prezenta eatn- diasterco-izomcr (cristalizat) v pur ( ) BNANTIOMEKI tu o- ni H Pcidru separarea acizilor so utilizează do obicei al nlcnlo-’ ca stricnina, bruclnn, chinina, morfina, efedrina «dc , iv : ? ‘ru separare bazelor, ucizi ca acidul ( | )-lariric, ( Yh\ v; (* )-ce mfoi- -sulfonlc, (-f-)- -bromo-camior- -suuunlc ete Separarea crom litograficii pc coloană cu um-;' i \ (adsorbant) optic activă (iV-( -naftll)alanlnă ciclo-dcxtnnc esteri al celulozei ctc ) este lot o variantă л dedu-I ir pr n fermai’C de dlastereolzomeri, deoarece raccniicul knrc -aa vt adst rbautul adsorbați diastcrcoizomcri Se mai i reali ra separări de c prin intermediul formării complec- n'olocuhiri cristalini diastcrcoizomcri dc lip EDA (clcc-irouodonor- icceptori) sau cu ajutorul combinațiilor de incluziune (clatral ) Metoda biochimică poate îi utilizată recurg adu-se la acțiunea unor bacterii, mucegaiuri, drojdii, care, cultîvxte într-un mediu de cultură conținînd soluția unui n comic, distrug prin metabolizare un singur o , celălalt ră-niinînd nealterat în soluția din care se poate separa Mucegaiul Fcnicilliiini glaucum, cultivat într-o soluție de tartrat de amoniu racemic, consumă doar e« (H-), celălalt puțind fi izolat din soluție în stare pură țile fizice (puncte de fierbere și topire, indice de refracție, solubTitate, spectre dc masă, IR, UV, RMN etc ) și chimice ale o sînt identice, cu excepția celor care sc manifestă în condiții chiiale, și dintre acestea se are de obicei în vedere proprietatea lor de a roti planul luminii plan polarizate spre dreapta sau spre stingă, cu același număr de grade Unghiul de rotație măsurat cu ajutorul pplarimelrului este utilizat pentru determinarea sensului și mărimii rotației specifice [al caracteristice pentru un e este lungimea stratului de , prin cristalizare Proprictă- ( ) ic- bile acă cu ajutorul relației ( ), în care / soluție (a cucei) străbătui de ' (D) c este concentrația substanței, lumina plan polarizată, iar exprimată in g/ ml soluție Determinările se efectuează de obicei la tcmperatuia fQ = °G utilizînd lungimea de unda a hi iei D a sediului (X = , nrn) în ciuda faptului că, în m >,i normal, diferențieri cit de iniei între liganzii atașați u/m atom de carbon asimetric duc la apariția activității opu semnalat și cazuri (foarte rare) tn cure nu a putut ii pută ia evidență rotația planului luminii plan polarizate cu lile chimice ale e pot fi și ele diferite, dar numai in reacția cu reaclani cliiral sau în prezența unui solvent sau c falizator chirul Enzimcle, de exemplu, prin excelență sf cil chirale, diferențiază net c în reacțiile la care participă '■■si i, dc excn piu, are loc oxidarca imani iospeeificu in prezența rnalatdchldrogenazel (enzlmă din mușchiul cardiac)» care acționează doar asupra c S al acidului mailc, po transformă tn acid oxalllacetiu ( ): [ ) (И) care COOH COOH malu Ideii Mrvgeiuril CI l ( ) / -С-ОИ - со С И cOOl uc -mullc ne o ulliufcil'’ Cu marc probabilitate receptorii olfactivi șl gustativi conțin elemente chimic, care permit diferențierea unor e după mire (o cnrvoncl) sau după gust (unul din c aspnrngiiiei este dulce, celalalt иліаг) Proprietățile fiziologica n e e pot fi mult au chiar lotul diferite: (—)-nlcotlna naturală este mult mul toxică decît (-j-)-nlcollna dc sinteză, doar (-)-morflna naturală arc proprietățile drogului cunoscut, dom o (-)-treo -dicloroacetamido-l-p-nllro-fcnil , propnndiolul fire proprietățile terapeutice ale medicamentului cunoscut sub numele de cloram fonic ol în cazul talidomidei, utilizată ca tranchilizant sub forma racemlcului, s-a dovedit ulterior > doar o S este răspunzător dc efectul teratogen al drogului Una dintre cele mai importante propuctăți chimice ale e este racemizarea lor prin transformarea e dextrogir In cel levogir, sau invers Viteza cu care au Ioc racemlzările poate fi măsurată prin timpul dc înjumătățiră, adică timpul în care jumătate din moleculele unui c se racemizează în principiu, schimbarea configurației unui c trebuie să aibă loc prin ruperea unei legături și reformarea alteia, astfel încl: doi »’i-ganzi atașați centrului chiral să-și schimbe între ci locul Racemizarea prin formare de anioni poate fi exemplificat > de cazul e acidului ( |-)-niaudclic, conținînd un atom de hidrogen suficient de acid pentru a putea fi îndepărtat ca și proton, cu ajutorul unei baze de tărie convenabilă ; COOH HO-C-H I CbH COO~ I Н -СГ I C H ~O-C-O~ HO-C I CeH acid (-| )-man-delic COOH COOH H — C — ~J" H-C-OH CH CH acid (i)-mandelic (racemic) Racemizarea prin formare de cationi poate avea lac tn cazai reacției e (-J-)- -fcnilbut anului în prezenla unui acid Ltv s ca A C ( ): f ^ CgHj I AICI I C H —G —II СЙН ( u ЛцСПр eh, | -[A C H]~ * | > GH CH, (+) ( ) C^lîj CsHj -> CcIC - + II- G-CdHâ + C*H -Qh CUj ( i I CHj (d')“-wfunil butan Racemizarea prin formarea do radical*, pe cnb ? aică p- v? avea loc în cazul unul derivat halogcnat terțiar (W): (’l ) racemic (£) KN'ANTIOMOHFIE ■ Un caz particular do racemiznrc este cel caro sc poate petrece fără ruperea legăturilor covalcntc, prin rotirea în jurul legăturii o care leagă cele două nuclee bcnzcnice din molecula unui atroplzomcr dc tipul bifcnilllor , ', G, '-tetrasubstitulțl ( ): г Cei doi e , deci izomeri configuraționali, sînt în acest caz deosebit, în același timp și izomeri conformaționali Stabilitatea e dc acest fel depinde de natura (volumul) substitu-enților și de temperatură, factori care determină înălțimea barierei energetice care separă între ei e Un caz similar este și cel al e cu chiralitate planară, care se pot racemiza tot prin rotație în jurul unor legături ст Cazul e de tipul VRjJ^Rg, în care Y = N include aminele terțiare NR^gRg care nu pot fi separate în e datorită inversiei piramidale a atomului de azot Bariera energetică ce separă cei doi inver-tojncri în cadrul echilibrului ( ) este prea joasă Separarea în e a reușit în cazul bazei Troger ( ) la care inversia nu mai poate avea loc datorită rigidizării moleculei EWANTIOMOnriE, proprietate a unor substanțe dc a cristaliza în două forme, dintre care una este identică cu imaginea celeilalte într-o oglindă plană Astfel de substanțe sînt optic active și ele sc deosebesc după comportarea lor față dc lumina polarizată Cele care au proprietatea dc a roti planul de vibrație al luminii polarizate spre dreapta se numesc dextrogire și se notează cu h sau d, iar cele care- rotesc spre stînga sc numesc levogire și sc notează cu — sau l Substanțele enantiomorfe, puternic optic active, sînt substanțe cu molecule sau structuri asimetrice, lipsite de orice element de simetrie (ax, centru, plan), iar, în cazul compușilor coordina-tivi, și cele care conțin un ligand optic activ în sfera de coor-dinare Structurile lor nu sînt superpozabile și ele se comportă una față de alta că un obiect și imaginea sa în oglindă Ele au proprietăți fizice și chimice riguros identice, în afară de puterea rotatorie Dintre substanțele optic active cunoscute, cele mai numeroase sînt de natură organică cu marc importanță biologică, cum sînt zaharurile, proteinele, unele hidrocarburi etc Un bun exemplu de asimetrie moleculară datorată unui atom de carbon de care sînt legați patru atomi sau grupe de atomi îl oferă acidul fluoroclorobromoacetic (FCIBrC—COOH), care formează doi izomeri optici, denumiți și antipozi optici sau enaniiomeri (fig ) Un amestec Fig Antipozii optici ai acidului fluoroclorobromoacetic ( ) de părți egale de enantiomer dextrogir și levogir este optic inactiv și se numește racemic Dintre substanțele anorganice, un exemplu excelent îl constituie cuarțul Substanță optic activă, cuarțul prezintă două varietăți de cristale asimetrice care rotesc planul luminii polarizate spre dreapta sau spre stînga Cristalele celor două varietăți se recunosc și după poziția unde apar mici fețe trapezoidale (fig ) în chimia Dacă Y este un atom din perioada a treia sau mai mare (S, P, As), bariera energetică (entalpia liberă de activare AG^) este suficient de ridicată pentru a permite separarea în e a cationulul sulfoniu , a sulfoxidului sau a fosfinei : AGy =l l, kJ/mol AG* = k J/moI AG* = , kJ/mol V Activitate o/tică, Chiralitate, Configurai le, Raccmizarc, Sinteză asimetrică, Slereochlmle Sin Antipozi optici Bibi : Băhr, W , Thcobuld, II , Organlschc Slereochlmle*, Bdrlffe und Deflnltlonen, Sprlnger Verlag, Berlin, ; Badea, K, Kerek, F , Slereochlmle, Ed Științifică, București, ; Kagan, ll , Organic slercochemlatry, Edward A/nold Ltd , London, ; Nogrndl, M,, Stereochemlsiry Basic concept* and appllcallons, Pcrgamon Press, ; Mager, S , Horn, M,, Slercoch hula сот/ ușilor organici, Ed Dacia, Cluj-Nopoca, Fig Cristale do cuarț levogir și dextrogir eoordinallvă eslo bine cunoscută izomeria optică datorată asimetrici moleculare în cazul complecșilor octaedriei mono-nuclearl omogeni sau tulești ca liganzi bidentați neutri de lip dlamlnă (eu, phen, dpy) sau antonici (СД) acar, Idmg"), caro formează antipozi optici De exemplu [Со(оп)а]аЬ (fig ) șl cfs-[CoCl(Nl I )(en)a]Xa (fig ) Sin l 'nunliomor/'ism изб jlNdo îzonierul reacționează In aceleași condiții de citeva sute dc ori mal lent, formind ionul clasic IV care se Jzomcrizeazu în marc parte la ionul ncclasic III; produși final: sînt tot derivați exo, mal puțin împiedicați stcric în rășina coniferelor se găsesc scsqultcrpeni naturali, cu același schelet biciclo [ ] heptanic, al căror derivați dau reacții analoagc : Clorurd de izoborneol (exo) Carbocation neclasic analog cu Ш Fig Izomerii optici ai ionului complex [Co(en) ] + Mo Me Mc Me Hidrat de Izoborneol carnfen (^xo) Fig Structurile enantiomcrilor de tipul czs-[CoCl(NII )(en) ]X Bibi : Nenițescn, C D , Chimie generală, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Marcu, Gh , СЛіпиа compușilor coordinalivi, Ed Academiei R S România, București, ENANTIOMORFISM v ENANT M RFIE Astfel, borne olul (e ) și izoborneolul (exo) dau ambii camfor la transformarea grupei CHOH în grupă cetonică Derivații izoborneolului (exo) solvolizează SA’l de ori mai rapid decît ai borneolului fiindcă acesta din urmă (e ) nu beneficiază de asistență anchimcrică pentru formarea ionului neclasic, de aceea formează întîi un ion clasic de tip ГѴ în reacția Diels-Alder de cicloadiție / -F / între două molecule de ciclopentadicnă, acești doi chimiști au observat că In control cinetic predomină izomerul e al dimerului: EX'DO, prefix derivat din grecescul endon (înăuntru) în diferențierea stereoizomerilor compușilor policiclici cu punte, izomcrul e este cci mai împiedicat stcric, avînd grupa funcțională respectivă orientată spre puntea cu numărul mai mare de atomi Astfel, în cazul derivaților de biciclo [ ] lieptan (norbornan) se deosebesc doi steredizomeri ai norbor-пал- -olulul: e (in care grupa hidroxi este orientată spre puntea cu două grupe CH ), și exo, în care grupa hidroxi este orientată spre puntea cu o grupă CH : endo- exo Cicloadiția ciclopentadienei cu anhidrida maleică duce în mod stereospecific la aductul e (în control cinetic) în reacția cu ciclopentadiena : endo- -Norbornanol I %fendo> Derivații funcționali (de exemplu p-tolucnsulfonațli, Ts = = H C—Cell — SO —) ai celor doi alcooli menționați suferă solvolîze SIVI (dc exemplu cu acelați sau hidroxizi alcalini) и *tezc net diferite din cauza efectelor sferice carc permit pr Ге^СО), + СО Structura moleculei Fe (CO)e a fost determinată prin difracție de raze X; conține o legătură directa Fe—Fe și trei punți carbonilice: E de fier este o substanță reactivă care la ușoară încălzire sau iradiere UV reacționează cu olefinele, cicloolefinele și aceti-lenele sau alte molecule nesaturate, puțind servi ca sursă de grupări Fe(CO) coordinate la un fragment organic : Fe (CO) * Reactivitatea o dc fier a fost exploatată în prima sinteză a unul complex al ciclobutadienei: Reacționează cu soluțiile alcoolice de alcalii formînd un anion dinuclear: Fe/CO), + OH~ -> Fe (CO)e + H O + СоГ E de ruteniu și osmiu sînt mult mai puțin stabili și se prepară prin iradierea cu lumină ultravioletă a pentacarbonililor corespunzători M(CO) (M = Ru, Os) la — °C Numai structura moleculară a e de osmiu a fost determinată prin metoda roentgenografică, slabilindu-se că este diferită de cea a e de CZ* ^ -“ ' - - ~ fier și conține o singură punte carbonilică : Os СО ОС Os СО ОС СО б Ambii compuși se descompun ușor (la temperatura camerei) cu formarea carbonililor trinucleari M (CO) (M = Ru, Os) Reacțiile e de ruteniu și osmiu au fost foarte puțin cercetate * Bibi, : Haiduc, I , Chimia compușilor metalorganici, Ed Științifică, București, ; Haiduc, I , Zuckerman, J J , Basic Organometallic Chemistry W de Gruyter Verlag, Berlin, со F? (CO +R—C=C—R —Fe = Fe ОС^ I I xco R=terț-QH СО СО + CO Fe (CO) + R-CSC- R • * ’ R^s Reacționează cu derivații organici halogcnațl cu eliminarea halogenulul șl formarea dc complecși n: Fe( C ) +Fe Br + CO ENERGIE, capacitatea de a efectua un lucru mecanic, electric sau de a schimba căldură E poate fi stocată într-un sistem sau poate trece de la un sistem la altul sub formă de căldură sau lucru Prin sistem, în termodinamică, se înțelege un ansamblu de corpuri izolat, imaginar sau real, de restul corpurilor numit mediu E« conținută de un sistem este o proprietate a sistemului și este numită e internă, pentru a o distinge dc e care poate fi asociată sistemului, dar nu este o proprietate a lui; dc exemplu, e* cinetică datorată mișcării întregului sistem față de mediu, sau e potențială a sistemului datorată poziției într-un cîmp gravitațional, electric sau magnetic Conținutul do c sau e internă sc datorește configurației particulelor din care este alcătuit sistemul, mișcărilor și interacțiunilor dlntro acestea Dacă sistemul suferă o transformare dlntr-о staro în alta, variația de e Internă nu depinde de calea pc caro se realizează procesul, ei depinde numai de starea Inițială și finală a sistemului (v Energic intern# > Principiile termodinam icii) ІЪ este deseori clasificată ca: ,,potențială”, „cinetică”, „mecanică”, „chimică”, „electrică”, energie de ЛСТ ѴЛВЕ I d clasificare produce um ori cunfU-tic uz curent și folosesc frecvent, д o* datorată poziției, do exemplu po- u i sistem sau u unul corp Intr-un clmp gravitațional, narnic i? sau elcHrk, Ridicarea unul corp dc la suprafața pAmtutuiui ac tsdu un lucru? o corospuuîălourc acestui - erte conținuta do corp ci o potențială, capabilii do a fl v JaL e bicrv dacă corpul cade upro păintnt E- potențială poa'u > ,/nlc ă \ dacă se referă la poziția particulelor, nio-Icevlclor, atomilor electronilor din cu»‘Q oslo compus un sls-L vi Forțele dc atracție înt» o nu loculc schimbarea dlstan- ;rc au ÎOC la schimbările do poziție ale sistemului în valoare cinetică - - - ansam-bleîor de corpuri fnță do alte particule, corpuri alese ca stare do ref rmțL Ea este definită cantitativ prin ecuația E = în care m este masa și и — viteza relativă Orice -•’ ’ ** *M cine-poalc referi la mișcarea unor particule ca molecule, , ansambluri dc cor-asoclată unor maso mari (în comparație cu moleculele, atomii etc ) este în general e meca- E asociată unei ten-i Cînd ti Ci magneți telor între ele aduc schimbări ale o potențiale analoage cu cele cc cîmpul gravurilor*L Ca șl alte forme dc e ca nu arc absoW , cinetică sau potențială de unde: ( ) asociata mișcărilor sau pozițiilor moleculelor, atomilor este numită frecvent „o termică sh i electromotoare (l e iri ) este numită o \\/ rația dc o sc dalorește unor transformări chimice, convcn-t'rr al sc vorbește dc o e chimică E atomică este o formă de c« potent filă caro sc poale datora forțcloi dc interacțiune li tre particulele elementare din interiorul moleculelor sau, cupă cum se spune, sc poale datora conversiei materiei în e Față de tonte celelalte forme de o-, e atomică eslc uriașă E sc transformă dinlr-o formă în alta, conform legii conservării e , in proporții riguros echivalente La începutul seco-h l г s-a arătat eh csle posibilă transformarea masei în e și invers Ecuația lui Einstcln ( ) permite calcularea o ai unei transformări de masă m, E = mc , în carc c este viteza luminii Conceptele dc masă și o apar ca două aspecte ale unei unice mărimi care se conservă și care poale fi t umi'ă masă — c Cele două legi, folosilc separat, legea conservări masei și legea conservării o sini acum combinate în m a sun ura, legea conservării masei si c în epoca actuală dc creier a necesarului de e și de micșorare a resurselor, pro-li mriormării e eslc de mare importanță practică ( j - cn ea’m de transformare a o calorice obținută prin ar-' ' / 'Jni Iu e vaporilor dc apă și apoi de transfor- m vc iu r electrică (randamentul unei centrale termice) este Oe‘ cproxîinativ % Randamentul termic general al unei r * nucleare csle dc aproximativ % Restul de e cc ,J,J P li cm slurmată în c electrică se pierde și trebuie * z u bir- obicei folosind apa din rîuri, lacuri) Se caută ca ) udaimnl mai mare de transformare E ■ ' j ' f ' u oglinzi si folosită pentru a produce aburi snu - i e electrică (randament teoretic de gimileniului dc temperatură din mări și in carc Z? este energia de activare iar К — constanta g - :b E dea se determină grafic, din dale cinetice obținute la — ' lempciaturi diferite, distanțate între ele cn cel puțin cea VLL (fig ) Din panta dreptei obținute, se calculează va i e» de a i Fig Determinarea grafică a energiei de activare în caz că nu sînt posibile mai multe determinări li tempc vi-turi diferite, e dc a E se poate calcula și din datele -numai la două temperai ari diferite, conform relației o ana n t T Ă’i log-L ^ transfonnatfi direct în %), utilizarea sint ' Jcva exemple din cercetările actuale privind transformarea »* I lUlGiE Л Ш | пл I CRISTALINE, căldură de formare a ? d d« uhsîjnju ui stjn cristalină din părțile sale сотри- ‘ csle egală cu diferența Inlrc energia potențială a d n p h »cule (uloml, ioni, molecule) In mțoaun f *! d j > г и pnrln uh lor respecțive nfhilu In distanță • -jici im - dc zero iib solul Dcpinzînd extrem de l" ‘ ‘ pfiiri iră, o r c se referă In condițiile lormo- ’i ndbid {?»■( / I'elermintirea e perlmcntiila a • > a i u i i la mm - ludului privind tensiunea du va • ' i, lui oh'U variați i echilibrului lespeUlv cu t u p i Нин i cMdu ui dc siiblimare, im pc cnh leon llca a ' h/ / l lub j în carc ct este constanta dc viteză determinată la temperatura absolută ’x, Zc — constanta dc viteză observată > ) E de a determinată astfel osie mai puțin precisă Totuși, cunoscîndn-se e dc a , relația ( ) se ap'îci frecvent în extrapolarea valorilor constantelor de viteză dvtermimue la anumite temperaturi la valoarea (probabilă) a aceste™ Li o altă temperatură la care măsurătorile nu s-ua făcut sar pu se pul face (do exemplu, extrapolarea constante; tio v te lui Phnck ( , - L "?? erg s sau , - J-s>, ?— constanta gazului perfect ( , J K“ *mol *); AG*"— entalpia liberă de activare Cum însă entalpia liberă de activare este legată de entalpia de activare AH* și entropia de activare A >* prin relația ( ): AG* = AH* - TAS*, ( ) ecuația ( ) mai poate fi scrisă și astfel: kT &S*/R к = — ее \') h Prin compararea relațiilor ( ) și ( ) sc deduce : E = AH* + RT ( ) ( ) în locul parametrilor Arrlienius, factorul preexponcnțial A și e den E, se recomandă astăzi utilizarea parametrilor Eyring, entalpia de activare AH* și entropia dc activare, AS*, cu semnificație fizică, și care în anumite cazuri pot fi apreciate teoretic Totuși, la temperaturi mici, care intervin m cele mai multe reacții ale chimici organice, termenul RT este mic în comparație cu ДН*, astfel că sc poate utiliza valoarea e de a, (E) din datele mai vechi publicate Cucîte de a E (respectiv entalpia de activare AH”) este mai mică, cu atît reacția decurge cu viteză rnai marc O e de ae mare indică o variație mare a constantelor de viteză (deci a vitezei de reacție) cu temperatura, în timp ce o valoare scăzută corespunde unei variații moderate cu creșterea temperaturii Nu trebuie uitat însă că ceea ce determină mărimea constantei de viteză este entalpia liberă de reacție AG*, o entalpie dc activare mare putînd fi compensată de o entropie dc activare favorabilă (marc) «b ENERGIE DE ADEZIUNE v COEFICIENT DE ETALARE este evident că energiile necesare realizării celor două procese nu sînt egale între ele și nici cu energia ce sc degajă a formarea unei legături C—H din atomi în stare gazoasă Aceste diferențe provin din natura orbitalilor atomici și moleculari implicați și într-un anumit sens e do d oferă informații mai direct utile în estimarea energeticii unui proces chimic dat decît energiile de legătură în general Pe ansamblul moleculei însă, suma e de d succesive ale legăturilor este egală cu suma energiilor de legătură ce compun molecula în spectroscopia moleculară legătura chimică este privită drept un oscilator cuantic și se constată convergența nivelelor de energie pe măsura creșterii acesteia, atingîndu-sc în cele din urmă o limită după care apare spectrul continuu Acest fenomen permite determinarea exactă a e dc d după relația: Ed == Avmas — Ee unde vmax reprezintă frecvența limită (Ia care apare spectrul continuu) iar Ee redă cantitatea de energie stocată în atomii liberi (rezultați prin disociere), în principal sub formă de energic de excitare electronică; de altfel, nici nu este posibilă disocierea moleculei fără excitarea electronică (ce modifică adecvat distanțele medii internucleare), după cum rezultă din considerente decurgînd din principiul lui Franck și Condon E de d poate servi la caracterizarea energiei reale a moleculei, greu de calculat sau determinat în mod riguros Una dinție metodele semicmpirice utilizate în acest sens pleacă dc la postulatul potrivit căruia media aritmetică a c de d a două perechi dc atomi diferiți este aproximativ egală cu energia legăturii covalente dintre cele două specii dc atomi: Я еа(Х - Y) = T [FD(X - X) + ED(Y - Y)] Din punct dc vedere fizic c dc d corespunde minimului energici potențiale a sistemului format din atomii X și Y, energic a cărei dependență de distanța internucleară este dată dc curba lui Morse : H(r) = [e - л(г-г ) unde r este distanța de echilibru iar a — un parametru caracteristic sistemului Această relație pune în lumină rolul jucat dc c de d în studiul cantitativ al structurilor moleculare în tabelul se redau cîteva e de d la K, în kJ • mol” (v și Energie de excitare', Energie de legătură) Tabelul Energii dc disociere a cîtorva legături chimico ENERGIE DE ABSORBȚIE v, ABSORBȚIE ENERGIE DE DISOCIERE, valoare medie a energiei minime necesare ruperii unei anumite legături chimice dintre doi atomi, raportată la un mol dc substanță La moleculele diatomice simple, €• de d coincide, evident, cu energia de legătura și are o semnificație teoretică riguroasă; la moleculele poliatomice, e de d în stare fundamentală este egală cu energia legăturii chimice concrete respective (numită uneori și „tăria” legăturii), dar poate diferi substanțial de energia dc legătură pentru doi atomi din speciile date, așa cum figurează ca în tabelele uzuale Astfel, de exemplu în cazul iormări) (prin disociere homolitică) a radicalilor derivați dc la propan: Energia Energia Legătura dc Legătura dc disociere disociere U- -Н С-СНа—CH — CH —CII —CH CI L—Cil—Cllg II- HO—H CH CO -H CH O-H C H -II II C—CH (CH ) C-CII (CH ) C—C—C(CU ) (C H ) C-C(C U ) NG-CN c H - c i T CH -II CII -CHe-II C He- II H N-NH h n- II NsN ПСаСП HCsN C=O CH =CIIa CH =O = HN= IIN=NH f • i т л'дгетяя У ENERGIE ЗЕ LEGĂTURĂ ENERGIE DE EXCITARE, energie necesară pentru a transfera un sisten dc microobiecțc (nucleu atom, moleculă, rețea ctc ) din starea fundamentală înti-o stare superioară din punct ue vedere energetic (stare excitată) Printre primele determinări ale e» de e se numără cele efectuate după de către Frânele și Hertz, care au ^cauzat fascicule practic monocineticc ae electroni accelerați de o diferență de potențial electrostatic și au studiat legitățile care guvernează acceptarea energiei cinetice a electronilor de către atomii și moleculele pe care le ciocnesc Caracterul discret al cantităților de energie ce pot fi transferate în asemenea procese la nivelul microobiectelor a jucat un rol decisiv în fundamentarea concepțiilor mecanicii cuantice, Orice proces prin care nucleele, atomii sau moleculele absorb energie (excluzmd, fiicște, cazurile in care dobîndesc numai energie cinetica de translație în spațiu liber) poate fi utilizat pentru a le comunica e de e ; în general, atît acceptarea cît și cedarea acesteia către mediul ambiant se realizează prin procese radiative (implieind absorbția, respectiv emisia de fotoni) sau nera-diative (ciocniri și alte tipuri de conversii în cave intervine energia cinetică, respectiv agitația termică) în procesele radiative caracterul cuantificat al e de e este deosebit dc pregnant, energia fotonului absorbit/emis este, în aceste cazuri, riguros egală cu diferența de energie dintre starea fundamentală și cea excitată (Prin extensie, se poate vorbi despre e de e și în cazurile în care are loc transferul de la o stare excitată de nivel mai coborît la alta situată mai sus pe scara energiilor ) Dacă e de e provine însă din energie cinetică, dc exemplu ca urmare a ciocnirilor cu electroni accelerați, alunei se constată doar un maxim de probabilitate, a transferului dc energie pentru valorile ce redau diferența dintre nivele, selectivitatea fiind mai puțin netă în fig se IK Fig Schema dc principiu a transferului energiei de excitare e constă în energia de promovare care se utilizează pentru realizarea stărilor hibride Cantitatea de energie necesaia transferării unui electron de pe orbitalul inferior (de obice s' pe orbitalul superior (p sau d) este compensată cu prisosință de energia legăturilor covalente a căror formare de\ine posibila ca urmare a hibridizării E dc e joacă un roi deosebit tn calcului, energiilor structurilor mezomere și delocahzate (v și Energie de disociere) ENERGIE DE LEGĂTURĂ, valoare medie a energici care se degaja la formarea legăturii chimice de tipu dat, raportată Ia un mol de substanță Se are în vedere formarea moleculei in stare fundamentală din atomi liberi în stare gazeasă Noțiunea se suprapune în parte cu cea dc energie de disociere, ceea ce creează o serie de ambiguități Pentru moleculele simple, diatoinice, valorile o do sînt determinate pe cale spectrală, măsurătorile fiind efectuate asupra substanțelor aflate iu stare gazoasă ; ele sînt egale cu energiile de disociere respective precum și cu căldurile de forma e — Aii' ale acestor molecule din atomi liberi, avînd astfel o semnificație teoretică riguroasă în celelalte cazuri? e dc se determină prin metodele clasice ale termodinamicii, pe baza legii lui Hess și a principiului aditivității diferitelor energii, ceea ce Ie conferă un caracter aproximativ și semi-cmpiric în general, o de I este o măsură a afinii ații chimice manifestate de două elemente unul față dc altul , la o exa minare atentă, conținutul acestui parametru termodinamic sc dovedește foarte complex, hnplicînd numeroase caracteristici elcctronostructurale ale atomilor respectivi, ni îl în starea fundamentală, cît mai ales în stările reciproc pertur bate ce apar și se amplifică pc măsura apropierii atomilor și stabilirii legăturii chimice dintre ei E do sc corelează cu minimul curbei energiei totale a doi atomi reprezentată în funcție de distanța internuclearâ și servește la caracterizarea cantitativă a orbitalilor de legătură Este dc așteptat ca c doi să fie apropiată ca mărime de energiile necesare ruperii legăturilor respective (energii de disociere), dar în practică, din cauza interferenței elementelor structurale vecine, se înregistrează diferențe notabile între energia de disociere a unei anumite legături și valoarea caracteristică a e de pentru atomii dc tipul dat, așa cum figurează ca in tabelele uzuale Pcntiu legăturile simple cu un grad înalt de caracter covalent, în determinarea e de joacă un rol deosebit diferența de clectronegativitate dintre cei doi atomi, cele două mărimi fiind legate prin intermediul unor relații cantitative seimempîrice de forma : redă schema de principiu a interacției unui sistem (cu nivele de energie cuantificate) cu un flux exterior de energie , expresia AEik = hv care redă condiția transferului radîativ constituie forma specifică pe care o adoptă legea conservării energiei în spectroscopie Absorbția e de e de către un atom sau o moleculă se soldează cu modificări electrono-structu-ralc, dintre care cea mai importantă este mărirea distanței medii (în timp) dintre componentele sistemului, fie direct (prin creșterea distanței de echilibru), fie indirect (pnn mărirea amplitudinii oscilațiilor etc ) Atunci cînd e de e depășește o anumită valoare Urnită (energie de disociere sau de ionîzare) arc loc desprinderea definitivă a unui atom sau grup de atomi (disociere) Datorită caracteristicilor specifice ale oscilatorilor cuantici implicați în absorbția e de c la nivelul atomilor, legăturilor localizate sau a moleculei in ansamblul său, aceste energii formează de regulă serii convergente a căror Urnită o reprezintă tocmai energia de ionizare sau de disociere Un caz particular de cedare a e de e constă în conversia internă a radiațiilor y, proces în care nucleul excitat, îr loc să reemită un foton, provoacă îndepărtarea unui electron de pe straturile inferioare ale atomului respectiv, rezulți nd astfel electroni monocinetici O forma specifică dc e de Eieg(X — Y) — l/ [Ejeg(X — X) -|- EjCg(Y — Y)] -f- + (xx - xy) - , (xx - x¥)\ unde x reprezintă eleclroncgati vită ții e clementelor respective Pentru numeroase scopuri practice, c de I din paranteză pot fi înlocuite cu energiile de disociere respective Problema se complică în cazul legăturilor multiple, a căror e de nu rezultă aditiv din energiile legăturilor simple respective, perturbarea reciprocă athigînd aici cote maxnne E de î din tabelul pot servi la estimarea căldurilor de formare a combinațiilor pentru care determinarea directă este dificilă iar calculul mecanic-cuantic prea con plex ; ele prezintă o mare importanță in termodinamică și spectroscopie (V și Energie de disociere) I i gO energiE de rezoNaXțA Tabelul iar pentru regula Iul o anulenă avînd n atomi de carbon, care satisface Hiickel (n = A ) : Valorile energiei dc legătură în kJ/mol Legă- Energia dc Legă- Energia de tura legătură tura legătura Legă- Energia de tura legătură -FlIMO — sin — П sin îî; к Ml Na —Na K-K Rb-Rb Cs—Cs Ge— Ge Sn— Sn N-N As—As Sb-Sb Bi-Bi - Cl-Cl Br-Br Na—H Rb-H C-H Si-H N — II N—Cl exista conjugare și nici aromaticitate, ar fi de H-Br H-I Dacă n-ar așteptat ca entalpiile de formare sau căldurile degajate la hidrogenare să se poată calcula aditiv, cum se întîmplă la sistemele alifatice neconjugate în realitate, aditivitatea nu se aplică, dar devierile permit aprecierea c de r din datele experimentale Astfel, căldura de hidrogenare (măsurată în kcal/mol, sau în kJ/mol în partea de jos a fig ) a ciclohexadienei este aproape dublă față de ciclohexenă (diferența de , kcal/mol = , kJ/mol este energia de conjugare a ciclohexadienei) în schimb, căldura degajată la hidrogena rea catalitică a benzenului este l triplul celei corespunzătoare ciclohexenei, fiind mică decît a >v • ENEIVHR DE BEZON / KȚЛ twgîe ** ■••• * * ** ***~ж x tnergte de resonanț A Verlkola wgîe tk dislorsionare л к —• «*- •- Energie de rezonanță ennplrlcâ HMO mentale duclnd în „c de f* Dcwor (DRE)° саге descresc cu creșterea lui nt altcrntnd conform regulii HlickcL Valorile cu do r* Dcwar pentru sistemele conjugate sînt mai mici decît cele calculate prin metoda HMO, așa cum se vede din fig Valori analoge celor obținute pentru e do ъ a [njattulenelor prin calcule relativ laborioase, dc către Dewar, au fost determinate mult mal simplu prin metode topologice caro folosesc teoria graiurilor dc către Gutman șl TrinajsH£ ; ei au calculat următoarele c- dc r«: E = cotg - cosec (pentru n = k) n n E = cosec - cosec — (pentru n k*^ ) n n Lianți Orbitali, antuianți Nelianti Fig Rezultă imediat regula lui Hiickel care afirmă că [n]anule-uele cu к = tk - electroni тс sînt aromatice, în timp ce cele cu n = k(A* = , , , ) sînt antiaromatice Aceeași regulă prevede că anionii sau cationii anulenelor care au (Ал - ) electroni тс și pătură electronică completă (adică o j: toți orbitalii lianți ocupați și toți orbitalii antilianți va-cc’ ți) sînt dc asemenea aromatice, de exemplu cationii riclopropeniliu (СН)з" sau tropiliu (CH)*, anionul ciclopenta-z 'enej (CH) , ciclononatetraenei (CH)^ etc [n] Anulenele cu л = k grupe CH pot satisface regula lui Hiickel fie ca dranioni fie ca dicationi, dar stabilitatea acestora este redusă d‘a cauza sarcinii electrice înalte și a existenței orbitalilor rel’arJi care fac posibile ușor reacții redox în fig , ar^tă dependența e de r HMO de numărul de grupe C I Ari fi janulenă, se constată că energia creste cu creșterea iti n, linia este în zig-zag conform regulii lui Hiickel CUriistul M J S Dewar a propus altă convenție standard pentru nrinulene, și anume poliena aciclică conjugată corespunzătoare, avînd tot n atomi de carbon Această convenție are avantajul că redă mai corect faptele experi- Se definesc sisteme cu conjugare izooalentă ca Hînd cele în care toate structurile limită au același număr de duble legături (astfel sînt cationii, anionii sau radicalii aulici, or an junele aromatice sau antiaromatice); in aceste cazuri structurile limită au contribuții egale sau apropiate de hibridul re rezonanță, iar c de r este apreciabilă Spre deosebire de aceasta, în sistemele cu conjugare sacrificială unele diu structurile limită au numere diferite de duble legaturi față de alte structuri limită (astfel sînt polienele conjugate); în asemenea cazuri, e de r este redusă Se prezintă ca exemple radicalul ori cationul alil și benzenul cu conjugare izo-valentă (în care cele două structuri limită au contr b: \ egale), precum și , -buladicna cu conjugare sacrificiul’ care structura limită fără sarcini despărțite аге о coutri^v-ție mult mai mare decît celelalte la hibridul de rezonanță) Comparația se face cel mai ușor prin e de r pe ■■ г тг(ВЕРЕ) (fig ) Pentru molecule aromatice policiclî?e сел-densater, Randic a propus o metodă simplă pentru cubului e der , bazată pemărimea tuturor circuitelor conjugate ik t u -ror structurilor limită : circuitele cu număr j *mpar d jl£ legături duc la contribuții pozitive (Zfy > )> in timp ce сеЛ DRE — ENERGIE INTERNA r ■ че ” eu nuniiii j par de duble IcgiUuri duc la contribuții negative (Qf CH =CH—CH eHmo = = °> P REPE=O, P REPE = , P decît a azulenci explică dc cc are loc izomcrizarca termica a azulenci în naftalină Condensarea liniară a inelelor benze-nice, ca în antracen, duce la molecule mai puțin stabile decît condensarea angulară ca în fenantren ; o explicație simpla pentru acest fenomen este faptul că fcnantrenul arc structuri limită iar antraccnul numai ; nici o structură limită a antraccnului nu arc trei duble legături în fiecare din aromatice, în timp cc Ia fenantren există o structură cu această proprietate inelele limită dcfi- , -Buladiena Conjugare sacrificială ci-i =ch-ci-i=ch СНо-СГІ = СН-СН CHa—CH=CH—CH EHMO = °> ? REPE = , p Valorile parametrilor ? și Q = , ? = , sînt următoarele (în kcal/inol): Pentru a calcula o dor se determină pentru fiecare structură limită circuitele conjugate, se însumează contribuțiile corespunzătoare iar suma se împarte la numărul structurilor limită Astfel, naftalina are trei structuri limită care corespund contribuțiilor indicate sub fiecare formulă : Se calculează astfel următoarele e = ? / ; naftalină : , , = îs/ ; antracen : C, = ( "л + Л + l?,)/ ; fenantren : , = ( Z? -f- î + fî )/ Aceste valori sint foarte apropiate dc valorile DRE pentru aceleași substanțe (parametrizarea Randid dc mai sus ca și altele propuse de Herndon, ori de Hess și Scliaad, au In vedere reproducerea valorilor DRE) E de r mai marc dc r, (kcal/mol): benzen : = ( A I? )/ ; azulcnă : a naftalinei ENERGIE INTERNA, mărime termodinamică ce nește conținutul în energic al unui sistem, datsuma tuturor energiilor rezultate din mișcările și interacțiunile moleculelor, atomilor, electronilor, nucleelor și ale altor particule care formează sistemul Această sumă poate cuprinde : — energia cinetică moleculară dc translație a moleculelor în gaz și lichid sau energia dc oscilație a particulelor constitutive ale nodurilor rețelei în jurul poziției dc echilibru, în solide; — energia intcnnolcculară de atracție și respingere dc natură electrostatică, energia de orientare și inducție, energia de dispersie (energii ce explică coeziunea în lichide și solide și abaterea gazelor de la comportarea ideală); — energia intermol oculară de rotație, vibrație, excitație electronică, energia intramoleculară de legătură chimică; — energia potențială datorată cîmpurilor electrice, magnetice, gravitaționale și centrifugale (în cazurile speciale, carc în tratarea obișnuită nu se iau în considerare) Toate aceste tipuri dc energic contribuie cu mai mult sau cu mai puțin la valoarea totală a e L, în funcție de sistem și de parametrii termodinamici carc- caracterizează Astfel în fig sint Fig Variația energiei interne a hidrogenului a Im cu tempcra- R + R > / jr пит I Antracen г ГТ T R,+R Fenantren t **:r R R + R R,+ RC+R ENERGIE INTERNA reprowiLHe variațiile cu temperatura ale diferitelor contribuții la valoarea c î a hidrogenului la atm La temperaturi scăzute, moleculele de Hidrogen posedă energie de rotație și tmusMic Pe măsură ce temperatura crește, peste К energia do vibrație devine importantă Peste K, cînd apt ic disocuTcti în atomi, o L cuprinde numai energia de translație șt potențială a atomilor Peste K, atomii se ionizează (termic) și energia lor potențială crește mult Sistemul termodinamic (corpul sau ansamblul, dc corpuri izolat Imaginar dc restul corpurilor) poate schimba sau nu energia șl masa cu mediul extern Sistemul care schimbă energic și masă este un sistem deschis Sistemul care schimbă numai energie este numit sistem închis, iar cel care nu schimbă nici masă nici energie, este numit sistem izolat Sistemele întîlnite ce] mai frecvent în practică sînt sistemele închise Pentru astfel de sisteme schimbul de energie se referă la cedare sau primire de căldură și lucru mecanic, acestea fiind singurele forme dc interacțiune energetică a sistemului cu mediul Noțiunea de e i s-a introdus pe baza principiului I ai termodinamicii Astfel se presupune un sistem închis care trece dm aceeași stare I în aceeași stare II urmînd mai multe căi, caracterizate de valon diferite ale căldurii ( ) și ale lucrului mecanic (Z) schimbate cu mediul: ; pentru produși ( ) щ Semnificația fizică a acestora rezultă prin compararea ecuațiilor ( n, Z», c) Și ( ) a) în condiții dc v = const, ț = con st ( ) ( ) I» In care Ej — reprezintă avansarea reacției j’,i~ , c — numărul de componenți; j = , r — numărul dc reacții; vjtcoeficientul stoechio metric al componentului i in reacția j Deci: V ’ ( ) De exemplu, pentru un sistem care au loc reacții independente: > ÎH cvț sc definește astfel ca fiind căldura necesară sistemului pentru a-și ridica temperatura cu un grad cind compoziția și volumul rămln neschimbate cv£ este numită capacitate calorică la v și £ constante, fiind o mărime extensivă care depinde dc masa sistemului Pentru mol dc substanță pură, cv£ devine Cv — capacitatea calorică molară standard la v = const, iar pentru n moli din aceeași substanță, c?=nC? • Pentru un sistem format din mai mul ți componenți, se definește capacitatea calorică parțial molară la volum constant a componentului i In amestec : OCv;ț ( ) ț numărul de moli din iiecare component, la un moment / este : o o , o C = nCO L Pentru un sistem închis cu o reacție diferențială a e î este: ( ) chimică, expresia du } - dtH- înlocuind în ecuația ( ) sc obține : f du = l ) în condiții dc T = const, == const; Cv Capacitățile prin metodele de ( ) Compar ) rezultă: l ЖЬд r pentru procese ireversibile sau unind expresiile : du >u ( ) (v Entropie, rel ), în care A este afinitatea chimică a reacției Atunci ; I, du = Tds - Pdzz - Ad| ( ) E» ь se poate exprima astfel in funcție dc variabilele (s, v, ) și diferențiala sa totală exactă este : ( u A ( да A [ du A dzz = h I I (^ V l do Comparind relațiile ( ) și ( ) sc obțin expresiile derivatelor parțiale ale e cu parametrii s v și Ș : Ди e=s l (/- — p) dz>, T = const, = const ( a) l « const; i> — coiul ( d) ( u) ( : /•) ( c) E№vlE INTERNA GG Folosind proprietatea funcțiilor dc stare exprimată prin ecuația f ) so mai poale obține un set de ecuații, importante in caîcuie termooinamîce: ( a) ( b) ( c) II în cazul in care în sistem au loc mai multe reacții chimice expresia căldurii necompensate este după De Donder: q = j A/dE; j = , r ( ) «• în care Aj este afinitatea reacției j; Zj — avansarea reacției J Atunci variația e î a sistemului exprimată prin ecuația ( ) este : du = Tds — Pdu — Ajd^j ( ) Afinitatea reacției j este definită astfel în condiții dc s și v constante prin relația : Aj = ( ) în acest caz, lingă ecuațiile ( ) mai trebuie adăugată relația : III în cazul particular al sistemelor deschise fără reacții chimice (sau alte procese ireversibile), e i este o funcție de stare dependentă numai dc parametrii termodinamici T și v: u = u(T, v) Diferențiala totală a funcției este: ( ) ( a) ecuație similară cu ecuația ( ), particularizată însă la sisteme fără reacție chimică Pentru a obține expresii diferențiale ale e utilizînd numai parametrii măsurabili experimental sc apelează la expresia diferențială a entropiei (vezi Entropie, ecuația ) : Су dS = — dT + dT + xPdV ( ) în care x este coeficientul termic al presiunii, iar Cv — capacitatea calorică molară la volum constant înlocuind această expresie în ecuația ( ) și notînd Q = TdS, pentru procese reversibile, se obține : dD = Q - PdV = TdS - PdV ( ) ( ) Plecînd de la aceste ecuații se pot calcula variațiile finite ale e» î în cazurile particulare: variația cu temperatura la V = const sau cu presiunea, la T = const Astfel sc poale scrie: dtf = CydT, V = const ( ) sau integrind : ^ EU = CF(T) dT, V = const A ( ) în cazul în care în sistem au loc transformări de stare de agregare sau transformări polimorfe sau alotrope, procesul global este descompus în procese simple, coustîad fie doi schimbări de temperatură fără modificări ale stării de agregare, fie schimbări izoterm-izocore ale stării de agregare, pentru care se poate aplica ecuația ( ) Variația de e L totală este egală cu suma variațiilor de c i pentru procesele simple (vezi procedura similară la Entalpie ecuațiile și ) Asemănător cu ecuația ( ) sc poate scrie : T = const ( ) sau A dV, T == const sau utilizînd funcția molară D: ( b) locuind n ecuația ( ) și folosind căldura molară Q so obține: caro necesită pentru calcule riguroase folosirea ecuațiilor de stare ale gazului real IV, Conform ecuației ( ), în condiții îzocorc, schimbul de căldură q este egal cu variația dc o» a sistemului $ ® du, o « const ( ) Variația de © L reprezintă astfel efectul termic al proceselor ce uu loc la volum constant; reacții chimico, transformări de faze, procese de dizolvare, diluare, amestecare etc Aceste efecte termice so numesc» respectiv» o L do reacție, !• do transformare, с dc dizolvare oțc Similar pentru P const ENERGIE INTERNA -c * dosește funcții' '■' пьтр'с Deoarece condiția constelatul este ѵк? ітр oca imu frecventă practic sc folosește funcția dc от? tpic pentru а curaderi za efectul termic al proceselor (v Caiduri de dizolvare Căldură de amestecaie) Cele două funcții sînt legale prin relația dc definiție a en tălpici: h «= и Fu (GO) t )ni csle efectul termic al reacției (г-I- Dl (ATJA t)j— efectul termic a! reacției J din setul de /— , r reacții; vji — coeficientul stoechiomctrie al participantului î kt reacția j; X; — coeficientul dc multiplicare a* reacției J: (ДПУ^)/ — pot fi efecte termice izocore ale unor reacții de formare, de combustie sau ale unor reacții oarecare Dc cele mai multe ori determinarea lui ДгСгтфУ sc face experimental calorinietric sau prin calcul di i date terni ochi mice, folosind relații dc legătură cu alte funcții (v Energie liberă) O relație folositoare practic este relația cu cntalpia dc reacție Pentru a o obține sc folosesc expresiile principiului I al termodinamicii în funcție dc parametrii Г, u, ț și T, P, : Sg = cVtț d ’ -f- di» -F ( ) dP - ( ) ( ) unde creste capacitatea calorică la presiune și compoziție constante; — cntalpia dc reacție Considcrîml funcția v=z[(T, P, U și diferențiala dP: (reacția decurge (X v ărUT>v ărIITp = ArUTfV Efectul termic izocor al reacțiilor chimice are valori cuprinse între ± kJ Exemplu de calcul Efectul termic izobar al reacției de conversie a metanului în acctilenă este , kj la K Să sc calculeze efectul termic al reacției în condiții de v~ constant, considcrind comportare ideală a gazelor: СІШ = C -I ( — ( ) du — Tds — Pdv — q' ( ) sau unind ambele ecuații : > du - Tds ( ) in care Pdr este lucru] de volum, g' — căldura necompen-sată După De Donder: g' = Ad£ > ( ) in care A este afinitatea chimică a reacției: ț — avansarea reacției Dacă în sistem au loc numai procese reversibile, ce duc la o stare de echilibru: q' = ( a) în cazul în care în sistem au loc procese ireversibile : Sq- > ( b) Atunci combinind ecuațiile ( ) și ( ) se obține: df = - sdT - Pd₽ - q' ( ) In condiții ele Г și у constante : q' = — dfy v = pentru procese reversibile ( «) q' = — d/ я > pentru procese ireversibile ( b) Conform ecuațiilor (Ga) și (GA-), funcția introdusă de Ilelm-boltz poate constitui un criteriu de echilibru și de evoluție a proceselor spontane în condiții de T și v constante Din acest motiv, funcția s-a numit potențial termodinamic izoterm izoeor Relațiile (Ga, b) reuni le duc la expresia: în care semnul (=) sc referă la procese reversibile iar inegalitatea la procese ireversibile în cazul particular al proceselor izoterme din ecuațiile ( ) și ( ), se obține : > d/* pentru T= const ( ) Pentru un sistem ce trece din starea ( ) în starea ( ) prin-tr-un proces ireversibil, sc poate scrie : lirev > df, T = const ( ă) Schottky și colab presupun că există întotdeauna între stări infinitezimale apropiate o cale reversibilă prin care se poate realiza procesul și pentru care; rct, = df, ‘ = const ( ) Din relațiile ( a) și ( b) rezultă câ : ljrev > lrev ( ) Diferența între cele două valori ale lucrului este o măsură a ireversibilității procesului în cazul proceselor izoterme ea este egală cu produsul Ad£, conform ecuațiilor ( ) si ( / Dc remarcat că pentru procese neizoienue supoziția lai Schottky mi rnai este valabilă pc cînd metoda lui Dc Donder este aplicabilă pentru orice tip dc proces ireversibil Din relațiile ( a, b) rezultă că e este o măsură a lucrului efectuat de sistem, la T = const, cu semnul (—) dacă considerăm lucrul cedat de sistem : dfr reprezintă diferența dintre căldura schimbată cu exteriorul înU un proces jreverslbll si căldura schimbată cu exteriorul intr-uii proces reversibil corespunzător и dLi calo de obțineri a Sc poate arăt•> că în condiții în care sistemul produce si lucru util ( lu), ce reprezintă orice lucru în afară dc lucru do volum, de exemplu lucru electric al forțelor superficiale ctc , variația dc energie liberă este : ( a) Șl d/г и ( b> deci с I este o măsură a lucrului util po cai\ un sistem poale să-l efectueze îniruu proces izoterm- кос or Î N' IE К ГШ НЛ a I Reunind ecuațiile ( ) și ( ) se obține expresia diferențială а с pentru un sistem închis cu o reacție chimică: termodinamice: df = — sdT — Pdu — Âdi; ( ) Din relația ( ), dc definiție în raport cu funcțiile de stare и și s, și din relația ( ) rezultă ca e este o funcție de stare dependentă de variabilele independente T, vy ( ) ( a) ( b) ( c) E» este o funcție dc stare extensivă, ce depinde de cantitatea de substanță Se va nota cu /, funcția extensiva exprimată în unități de energic: J, eventual cal Raportată Ia cantitatea de substanță, ca este exprimată în J • mol \ J • kg- De obicei se preferă funcția intensivă molară, notată cu F între cele două mărimi există relația : F = fin, în carc n este cantitatea de substanță exprimată în număr de rnoli Diferențiala totală a funcției este : Prin înlocuirea relației ( a) în relația ( ) se obține: Of ( ) împărțind cu T și aranjînd termenii rezultă : ( ) sau Gomparînd între ele ecuațiile ( G) și ( ) se obțin expresiile derivatelor parțiale ale e cu parametrii de stare : ( a) ( b) ( ) ( ) Ecuațiile ( ) și ( ) se numesc ecuații Gibbs-Helmholtz care exprimă variația e I cu temperatura, utile mai ales în cazul e de reacție Ecuații similare se obțin și pentru funcțiile entalpie liberă și afinitate chimică Pe baza ecuațiilor obținute se poate calcula variația dc e> L cu parametrii de stare, în procese finite Astfel prin integrare rezultă: f=f(T, v, ?) ( c) Af = — ^ s(Ț) dTt d = const, = const ( a) Derivata parțială a e cu avansarea în condiții de T și v constante este o mărime termodinamică de reacție și reprezintă с* I dc reacție, &rFTv : Și ( a) = const ( b) Deci în condiții de T, v constant, afinitatea chimică este egală cu variația de e de reacție : A == — ArF^v ( b) L fiind o funcție de stare sc poate scrie : дГОи ди ОТ etc ( ) Af = — Pd₽, T = const, =const ( ) Af = ArFyi T == const, p « const ( ) plicind acvir ifi propdetale luncile / exprlmtiM piui ecuația ( ) sc obțin ccuoțille Lirniflloncc, иШе in calcule DC remarcat în ecuațiile ( , o, ă) că entropia șl energia mternă sînt funcții de temperatură care se obțin cuncsctnd expresiile capacităților calorice la volum constant д ne je dc temperatură (v; Entropie, Energie internei) ENERGIE L LWHÂ РапіГіі JsUuk bC ’ise ’a caro au ioc mm multe reacții chin* ce, expresia căldurii nccompcnsnte este: Pentru procese finite, variația еЛ cu temperaturile și presiunea este exprimată de relațiile: ( ) Ta ДГ = — S(T)dT, V = const ( g) Ѵл icția n t* exprimat Г f-in ecuația ( ), devine: pt produși ( ă) ș' ecuația Maxwell : ( ) t e asemenea se stabilesc ecuațiile Gibbs-Hehnholtz : Valoarea mărimii standard а еЛ do reacție se definește jimilar ca si entalpia libera de reacție, cn fiind suma algebrică a entalpiilor libere molare ale participauțllor D reacție în stare piuă, multiplicate cu coeficienți stoechiorutriuî ( ) ДгЛт,г == ( ) V ( ) Definirea noțiunii standard, în alte condiții decît T șî P, prezintă diucultăți, d'u care, cauză nu sc prea folosește; totuși folosirea mărimilor standard izoterm îzocore poate fi ulilă pt nl ’U rcnețU in soluții, Ir* care toți pariu ipauțli sînt л L ianțc d iz« Huni г, и ;сД sc neglijează variația ci prcs’unea a sc alege starea ștandurd de Up molar pentru conccnb’Ațîc* ENERGIE NUCLEARĂ Pentru o temperatură T, el dc reacție este legată de energia internă șl entropia dc reacție prin relația : dacă se cunoaște valoarea la o temperatura p la volum constant: j\tFt v ~ &rUrtv ~ ( ) relație demonstrată la entropie (v ecuațiile ( c), ( )) Дг$т « este entropia de reacție la T și v constante, rolosmd această ecuație se poate calcula і\гГт,ѵ ca mărime genera a sau ca mărime standard Experimental, ArFT,v se determina, în general, din măsurători dc t e m ale elementelor galvanice și din date de echilibru chimic ca și ДГ Т|Г A anația cu temperatura și volumul a e L dc reacție rezulta din ecuațiile ( b și c), în care A = — Wt/ • B , Chemical Company Inc, enginecring thermodynamics, New York—London, ; Bibi : Dodge, McGraw Hill Prigogine, I , Defay, R , Chemical termodynamics, Longmans Grcen and Со , London—New York, Toronto, ; Glass-lone, S , Teoretical Chemislry, D van Nostraand, New York, ; Everdell, M H , Introduci ion to Chemical thcrmody-namics, Ed Rcvolucionaria, Inst Cubano del Libero, ; Castellan, G W , Physical Chemistry, Addison Wcsley Publish-ing Company, California, ; Balzhiscr, I )eoarcce : sc obține • (ДгГТѵ)*| [ \ до ІГД l d\ )r,v ( ) ( ) , R F , Samucls, M?R , EÎiasscn, D , Chemical Engineering Thermodynamics, Prcnticc Hali, New Jcrscy, ; Karapetyauts, M Kh , Thermodinamique Chimique, Mir, Moskva, ; Stcrnbcig; S , Landaucr, Ortansa, Mateescu, C , Geană, D , Vișan,T , Chimic fizică, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Murgu-lescu, I , Vilcu, Rodica, Introducere în chimia fizică, voi , Termodinamica Chimică, Ed Academici R S R , București, ENERGIE NUCLEARĂ, energie care se obține din pro-coșul dc fisiune a nucleelor de uraniu- sau phitoniu- ori din procesul dc fuziune a nucleelor dc hidrogen cu cele dc tritiu, dc deuteriu cu deuteriu și a celor dc deuteriu cu tritiu încă din , Л Einstcin, căutînd să explice efectul foto-clcclric, a ajuns la concluzia că masa și energia sini echivalente, conform relației fundamentale : WTâr) ЭТ ( ) — — &rSTv Prin* integrarea ecuației rezultă, simpliflcînd notațiile: (O în саге E este energia, m — masa considerată și c • viteza luminii în vid ( • m/s) I Fisiunea nucleelor de U arc loc atunci cînd neutronii termici (cu energia cinetică foarte mică, dc ordinul a , eV) interacționează cu nucleele respective conform schemei : T ț Д’Ж) dT, v =consl ( ) &U + C -> -I- ^Y+ vjn - - Y ( ) z' z" ’ Ecuația ( ) permite calcularea e L de reacție la o temperatură T , dacă sc cunoaște e L de reacție la o temperatură dc referință ^ și funcția Дг£г>г(Т) Combinind relațiile ( ) și , ) se obțin ecuațiile Gibbs—Ilehnholtz pentru e L de reacție : ( ) ( ) Pr,n integrare, rezultă o nouă ecuație, tn afară dc ecuația ( ), ce permite calcularea valorii funcției In o temperatură ’,,, în care X și Y sînt fragmentele dc fisiune, Ax și A — numerele de masă ale acestor fragmente, Zt și Z — numerele dc ordine sau sarcinile fragmentelor de fisiune, v — numărul neutronilor secundari rezultați din reacția de fisiune, Q — energia cinetică a fragmentelor dc fisiune și a neutronilor secundari dc circa MeV, у — radiațiile gamma emise în urma fisiunii, G — nucleul compus Dacă însumăm Zr -{- Z din schema ( ) se obține numărul , adică suma numerelor de ordine (atomice) ale fragmentelor de fisiune X și Y este egală cu numărul Z al uraniului Dacă însă însui lăm valorile maselor exacte ale reactanților și produșilor din relația ( ) nu se obține valoarea exactă a masei atomice egală cu a uraniului, ci o altă valoare mai mică (v Defect de masă) Această „pierdere” de masă dc repaus este echivalentă cu eliberarea unei energii dc aproximativ MeV per act dc fisiune, conform relației ( ), din care MeV se eliberează chiar in momentul fisiunii, iar MeV reprezintă energia de dezintegrare radioactivă a fragmentelor de fisiune Pentru a ilustra degajarea enormei e n* luăm ca exemplu atomul de heliu Nucleul acestuia este constituit din protoni și neutroni (helionul sau particula a) Conform valorilor maselor individuale ale protonului șl neutronului, masa nucleului de heliu ar trebui să fie deci : m = x , + x = , , pe cînd în realitate ea este numai de m = , Diferea'a de , unități de masă s-a degajat la formarea heliului i NEnGlE NUCi EARA Гспіпі c temperatură T, сЛ (le reacție este legată de energia internă entropia de reacție prin relația: dacă se cunoaște valoarea la o temperatură „ la volum constant: Sr/' \v — Ar^T,v “ VAf^T,r» ( ) zz—const ( ) relație demonstrată la entropie (v ecuațiile ( c), ( )) este entropia dc reacție la T și v constante, bolosind această ecuație sc poate calcula ДЧ-'у » ca mărime generală sau ca mărime standard Experimental, Дг/'’т,ѵ se determină, tn general, din măsurători de t e m ale elementelor galvanice și din dale dc echilibru chimic ca șt Дг(>у,р- Variația cu temperatura și volumul a e l de reacție rezultă din ecuațiile ( b și r), în carc Л = ~ &tFt,P : ( ) Bibi : Dodge, B , Chemical enginecring thcrmodgnamics, MeGraw II I Company Inc , New York—London, ; Prigoginc, I , Defay, R , Chemical termodynamlcs, Longmans Grecii and Со , London—New York, Toronto, , Glass-lonc, S , Tcorelical Chemislry, D van Nostraand, New York, ; EvcrdcII, M II , I nlroduction lo Chemical thermody-namics, Ed Rcvolucîonaria, Inst Cubano del Libero, ; Castcllan, G W , Physlcal Chemislry, Addison Weslcy Publish-ing Company, California, ; Balzhiscr, B F , Samucls, M ÎL, Eliassen, J D , Chemical Enginecring Thermodynatmcs, Prenticc Hali, New Jcrscy, ; Karapctyants, M Kh , Thcrmodinamlquc Chlmtque, Mir, Moskva, ; Sternberg, S , Landauer, Ortansa, Maleescu, C , Geană, D , Vlșan,T , Chimie fizică, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Murgu-Icscu, I ,Vîlcu, Bodlca, Introducere în chimia fizică, voi III, Termodinamica Chimică, Ed Academiei B S B , București, I)conгееo : sc obține: l ( ) ( ) Prin- integrarea ecuației rezultă, simpliflclnd notațiile: ENEHGIE NUCLEARĂ, energie care sc obține din procesul dc fisiune a nucleelor dc uranlu- sau plutoniii- ori din procesul dc fuziune a nucleelor dc hidrogen cu cele dc trltiu, dc deuteriu cu deuteriu și a celor de deuteriu cu trltiu încă din , A Einstein, căulînd să explice efectul folo-elcclric, a ajuns la concluzia că masa și energia sint echivalente, conform relației fundamentale : E = mc- (I) în carc E este energia, m — masa considerată și c - viteza luminii în vid ( * IO m/s) Fisiunea nucleelor de U arc Ioc atunci cînd neutronii termici (cu energia cinetică foarte mică, dc ordinul a , eV) interacționcază cu nucleele respective conform schemei : r? &г 'т* = ДГЕГі - l Дг ( ') dT, v =const i ( ) Ecuația ( ) permite calcularea e l dc reacție la o temperatură T , daca se cunoaște e l de reacție la o temperatură dc referință \ șl funcția Дг г|Г(Т) Combinînd relațiile ( ) și ( ) sc obțin ecuațiile Gibbs—llelmholtz pentru e l de reacție : f ÂrFp л 'l ДТ-Т г, = Д'UtiV - T ( ) tu* JV I’i'in Integrare, rezultă o nouă ecuație, în afarădc ecuația ( ) ce permite calcularea valorii funcției la o temperatura U, toU + J/i c - ^‘X -I- ț- vjn + Q - Y ( ) în care X și Y sint fragmentele dc fisiune, At și A » — numerele de masă ale acestor fragmente, ZL și Z — numerele de ordine sau sarcinile fragmentelor de fisiune, v — numărul neutronilor secundari rezultați din reacția de fisiune, Q — energia cinetică a fragmentelor dc fisiune și a neutronilor secundari de circa MeV, у — radiațiile ganuna emise în urma fisiunii, C — nucleul compus Dacă însumăm Zt - Z din schema ( ) se obține numărul , adică suma numerelor de ordine (atomice) ale fragmentelor de fisiune X și Y este egală cu numărul Z al uraniului Dacă însă însumăm valorile maselor exacte ale rcactanților și produșilor din relația ( ) nu se obține valoarea exactă a masei atomice egală cu a uraniului, ci o altă valoare mai mică (v Defect de masă) Această „pierdere"’ de masă dc repaus este echivalentă cu eliberarea unei energii de aproximativ MeV per act dc fisiune, conform relației ( ), din care MeV sc eliberează chiar in momentul fisiunii, iar MeV reprezintă energia de dezintegrare radioactivă a fragmentelor dc fisiune Pentru a ilustra degajarea enormei e n luăm ca exemplu atomul de heliu Nucleul acestuia csle constituit din protoni și neutroni (helionul sau particula a) Conform valorilor maselor individuale ale protonului și neutronului, masa nucleului dc heliu ar trebui să fie deci :m = x , + x , = r , pe cînd în realitate ea este numai de m = Diferența de , unități de masă s-a degajat la formarea heliului energie NUCLEARA doare dc , x ) J pe nucleu jram de heliu (ori kW/h pe gramul de heliu) >acă so consideră numai energia de fisiune sub formă do energic în sau do , X uT pe de'l‘> MeV; aceasta echivalează cu o energie calorică dc « , reacția în lanț sc propagă cu viteză din ee în ee mai mare, ajungînd la explozie, dacă între timp nu sc întreprind operații dc reducere a numărului dc neutroni prin captarea lor, ni materiale, ca dc exemplu cadmiul sau borul, care au o secțiune eficace de captare neuIronică marc și în final, după captare, se obține un izotop al cadmiului sau al borului $ radiații у ; U ~ , U r , •isCd -|- оп -♦ j gCd -J- у ( ) Pentru aplicarea cm în scopuri pașnice, în special producerea de energie electrică, se folosesc instalații speciale numite reactor* nucleari care sînt amplasați în instalații industriale complexe de producție de energie, numite centrale nucleare (v Centrală nucleară) Reactorul nuclear, în principiu, este alcătuit dintr-o zonă activă situată în centrul lui în cmc sc află combustibilul nuclear (bare de uraniu natural si’ u îmbogățit în CU) șl moderatorul pentru formalizarea neutronilor și care poate fi grafitul în anumite tipuri de rea Hon cu U, npa grea în cei cu uraniu natural, sau apa obișnuită Zona activă este înconjurată dc un strat de grafit ax iod rolul dc reflector al neutronilor, în scopul evitării pierde >• dc neutroni si de a menține coeficientul /*> De asemenea, tot în zona activă, se află agentul de răcire care poale fi apa grea, gaze CO etc , cari- transportă energia calorică dhi circuitul primar rezultată din fisiunea nucleelor BU a un schimbător de căldură aflai în circuitul secundar cure prri a această energic calorică pentru n fi folosită la producerea de abur, necesaj funcționării turbinelor сиге rotesc rotoarele — C • I generatorilor dc curent electric Alături de reactor se alia un compartimentai pompelor (speciale) pentru vehiculai ea agentului de răcire din circuitul primar la schimbătorul de căldură, din circuitul secundar, plus un compartiment de comandă (automatizare) și control al reactorului și a înnc^ țlonării tuturor agregatelor reactorului, cu sisteme dc alarma și indicatoare ale anumitor parametri dc funcționare Deoarece reacția de fisiune în lanț a U poate să devină haotică (explozie), în zona activă, în anumite poziții, se introduc bare de control ale fluxului de neutroni; ele sînt făcute din cadmiu metalic sau din carbură de bor (CB ) Zona activă este îmbu cată de o structură rigidă din beton greu (cu bar tă sr v cu beton + plăci ele plumb și parafină) care are rolul de protecție biologică, în scopul atenuării radiațiilor y> phiă la doza permisă precum și pentru captura neutronilor care eventual pot scăpa și traversa stratul de reflector Actualmente există mai multe tipuri de reactor! nucleari grupați în așa-ziselc filiere nucleare (v Centrală nucleară): A) Filiera ca uraniu îmbogățit în U, care folosește ca material fisionabil U și U ca material fertil, iar ca moderator și agent dc răcire tipa La rîndul ci, această filieră este divizată în subfllicre : reactor! cu apă sub presiune (presurizați), reactor! cu apă în fierbere (fierbători), reactori cu moderator din grafit și răcire cu gaze ele La baza acestei filiere stă reacția nucleară de fisiune a U produsă dc neutronii termici (F , eV) în afara reacției de fisiune ( ) a nucleelor de CU, în rcactorii din această filieră mai au loc reacții de captură neutronică, dintre care mai importantă este cea dc formare a Pu și care este, la fel ca BU, un material fisionabil cu neutroni termici Astfel la fiecare MW de energie degajată în urma fisionării a g U (fisiune -f* capiu -ă neutronică) sc poale forma g de Pu, oa urmare a reacției de captură у , r, ' Y ^P ”* * BtL R) Filiera cu ui anin natural și apă grea folosește ca material fisionabil tot ®U dar în concurență cu Pu, care se foi mcază în barele de uraniu natural ca urmare a reacției de captură neutronică descrisă mai sus și care asigură prin fisiunea nucleelor de pluloniu- circa % din energia calorică în centralele nucleare bazate pe această filieră în calitate de moderator este apa grea D O și ea agont de răcire fie U O, fie D O C) Filiera rcaclorilor cu neutroni rapizi se deosebește de celelalte filiere prin aceea că energia neutronilor care an orsează șl întrețin reacția de fisiune în lanț este mai mare cu cîieva ordine de mărime, avînd un spectru dc energii medii / -— , MeV față dc , eV a neutronilor termici ( McV = ° eV) Drept material fisionabil se folosește Pu abținut din U prin captură neutronică Prin intermediul ace lei reacții nucleare la ^arderea” a kg plutoniu rezultă d n materialul fertil introdus special o nouă cantitate dc , , , kg plutoniu, care constituie un maro avantaj pentru această filieră fiindcă asigură un grad maro dc conversie a BU (material fertil) în Pu(material fisionabil) Dc aceea acești reactori sc mai numesc și reactor! reproducători (breederj Actualmente în lume există peste centrale, nucleare în funcțiune, distribuite în cea țări, alte cea sînt în construcție și peste centrale sh t în proiectare sau comandate; tn loial peste centrale nuclear^ repartizate in cea țări din lumea întreagă II Fuziunea nucleară este procesuLprin caro, Ia temperaturi foarte mari, de zeci de milioane grade, arc loc unirea unor nuclee ușoare pentru a forma nuclee mai greloși simultan s pUr c în libertate marc cantitate de energic Reacțiile cbiинее, enfhGîe nucleară după cmn so șt io, au loc alt! la temperaturi do sute ori mit de l'Vadc cît și la temperatura normalii Nu același lucru so pctroco tn cazul reacțiilor do fuziune nucleară, numite șl termonucleare La temperatura normalii nu se pot produce reacții do fuziune dar, la temperaturi foarte mari, se formează un amestec Ionizat, compus din nuclee șl electroni Viteza nucleelor și electronilor din acest amestec numit plasmă este foarte mare, corespunztnd la zeci de mll dc electron volțl (eV) Pentru comparație menționăm ей temperatura termodinamicii corespunzătoare unui eV este de circa CC, dc unde rezultă că reacțiile de fuziune (termonucleare) pot avea loc numai la temperaturi dc zeci șl sute de milioane de grade Prin reacția de fuziune de exemplu a doi deuteroni (nuclee dc deuteriu iH) se formează un nucleu de heliu (ol Ie) și un neutron (Jn) sau un nucleu de tritiu (ÎH) și un proton (p), cu o eliberare de energie de , MeV în prima variantă și de , MeV în cea de a doua Această energie rezultă din echivalența diferenței de masă Дпі conform relației ( ) (v Defect de masă) dintre suma maselor nucleelor inițiale și suma maselor nucleelor finale (rezultate din fuziune), ca de exemplu în fuziunea unui nucleu de deuteriu cu unul de tritiu (cea mai importanta) : H + H ^He + O» Am = ( + ) - ( , + , ) = = , Unei unități atomice de masă îi corespunde energia de MeV, deci energia eliberată la fuziunea nucleelor respective oste : E = , = , MeV în tabelul se arată Tabelul Reacția de fuziune fii + ?H -> He+ on ÎH+ ÎH -ÎII - }p ІН - ?H -^He+ Jn ІІе+ ÎH -> He - îp ?Ll - P - І-ІС -ь ІIe ®LI -f- ÎH - Hc ;;Li —♦ He " on Be I- ÎH He - P ^B - }p - З^ІІс Energia degajată, MeV Totală Utilă , , , , , , , , , , , , , , , , unele reacții dc interes termonuclear și energiile eliberate • tiu realizarea reacțiilor de fuziune la temperaturi de zeci șt sute de milioane de grade so folosesc instala ții în caro so I oale exercita un control asupra energici eliberate, do tip Tokamak sau Stellarator, ambele în sistem închis, care în perioada actuală so află în stadiu de cercetare Pentru a desen! utilizabila lu scară industrială, in scopul producerii dc curent cier trie, moi oslo necesară o intensă șl dificilă muncă dc cerceta)o șl experimentare со so poate întinde pe perioadă de decenii, tn formă neconirolniă, reacția ttTmonucjc tr i (fuziune) a fost utilizată piima dală In bomba cu hidrogen, reacție cc sc produce în cltcva milionimi dc secundă Calculele arată că, pentru realizarea reacției termonucleare autotntrcllnulc, este necesară îmbunătățirea parn-melrilor actualelor instalații în sensul creșterii temperaturii dc la milioane grade cit pot da cclc experimentale sau în curs dc construcție, la milioane grade, cu o densitate a plasmei dc particulc/cm , cu un volum de și cu un timp dc reținere (confinarc) dc s Actualmente, acești parametri sînt atinși doar pînă la valorile : temperatura : milioane grade, densitatea: IO par-licule/cm , timpul de reținere dc la cltcva zeci de millsccunde la , s S-au format deja și unele grupuri dc țări care Intr-o colaborare rcciproc-avantajoasă efectuează programe dc cercetare șl experimentare în realizarea dc instalații perfecționate și atingerea de parametri superiori în realizarea fuziunii controlate, codificate : ASDEX (Axial Sijmmetric Diuerler Experiment), JET (Joint European Torus) la care participă mai multe țări europene, NET (Next European Torus), INTOR (Internațional Torus) la care mai participă afară de unele țări ale Europei de vest și SUA, URSS șî Japonia, în , sub egida Agenției Internaționale pentru Energia Atomică de la Viena s-a inițiat o colaborare internaționala in acest domeniu la care principalii participanți sînt SUA, URSS, Japonia și RFG Majoritatea acestor programe sînt în stadiu de proiectare și construcția unor instalații perfecționate, bazate pe principiul Tokamak și SleUaralor In care se prevede folosirea laserilor cu iod pentru obținerea dc impulsuri în plasmă cu o durată de cîteva nanosecunde și cu energii de TJ Principiul funcționării instalațiilor pentru fuziune este următorul: Gazul destinat reacției de fuziune de exemplu format din deuteriu și tritiu (ambii sînt izotopi gazosi ai hidrogenului) este injectat, după accelerarea particulelor, într-un ciclotron sau un alt tip de accelerator, în tubul inelar (torul) instalației care are o înfășurătoare electromagnetică compusă din bobine magnetice cu geometrie toroidală pentru crearea unui cîmp magnetic axial In tor, gazul este încălzit nrin crearea de impulsuri de intensitate foarte mare, de eca — A de la condensatori cu o tensiune de zeci dc mii de volți cu o durată dc miimi de secundă, care produc o ionizarc și o încălzire și astfel gazul confinat primește o mișcare în jet dirijată de un elmp magnetic, astfel ca jetul de gaz ionizat (plasmă) să nu lovească pereții torului ci să circule în interiorul lui încălzirea gazului se mai poate face șl prin folosirea rezistențelor ohmice cu curenți de inducție, eu curenți do înaltă frecvență sau prin încălzirea ciclotro-nlcă, în care electronii sînt accelerați la o putere generată de k\V lar plasma atinge o temperatură în final de peste °K, șl o densitate de circa IO parUcule/cin\ Există două variante în construcția instalațiilor de fuziune, una după principiul Tokamak în care, concentric, tubul inelar are poziționată o bobină-transformator pentru crearea unul cîmp magnetic suplimentar de menținere a plasmei în central torului; n doua, după principiul Stellarator, în care bobinn-transforinalor lipsește, dar torul are o înfășură tai re elicoidală caro Induce în acosta un cîmp magnetic ce obl gă plasma să so deplaseze tn spirală primind viteze foarte mau ЧКПСіЕ NVCLfcAHÂ duță cum se șlio, au loc alît la temperaturi dc sute ori mii do Prado cit șl In temperatura normală, Nu același lucru sc petrece în cazul reacțiilor do fuziune nucleară, numite șl termonucleare La temperatura normală nu se pot produce reacții do fuziune dar, la temperaturi foarte mari, se formează un amestec ionizat, compus din nuclee șl electroni Viteza nucleelor și electronilor din acest amestec numit plasmă este foarte marc, corcspunzînd la zeci de mii de electron voi ți (eV) Pentru comparație menționăm că temperatura termodinamică corespunzătoare unui eV este dc circa °C, dc unde rezultă că reacțiile de fuziune (termonucleare) pot avea loc numai la temperaturi de zeci și sute dc milioane dc grade Prin reacția de fuziune de exemplu a doi deuteroni (nuclee de deuteriu ÎH) se formează un nucleu de heliu (?Hc) și un neutron (Jn) sau un nucleu dc tritiu (?H) și un proton (p), cu o eliberare de energie de , MeV în prima variantă și de , MeV în cea dc a doua Această energie rezultă din echivalența diferenței de masă Am conform relației ( ) (v Defect dc masă) dintre suma maselor nucleelor inițiale și suma maselor nucleelor finale (rezultate din fuziune), ca de exemplu în fuziunea unui nucleu de deuteriu cu unul de tritiu (cea mai importantă) : ÎH - ?H -> h-Ie + Jn Дт = ( , + , ) - ( , + , ) = = , Unei unități atomice de masă îi corespunde energia de MeV, deci energia eliberată la fuziunea nucleelor respective aste : E = , • = , MeV în tabelul se arată Tabelul Reacția de fuziune îl I + H - He + in ÎH + jn - ?H + ip ÎH + ÎH jȘlIe + Jn ®He + ÎH -> гНе + }p » ( r, , rT gLf -j ip —» " ІІС ®Li + ÎH -» гНе ’Ll + ÎH - * + Jn ІІС " ÎH %Пс * iP - Ip - З ІІС Energia degajată, MeV Totală Utilă , , , , , , , , , , , , , , , , , uncie reacții de interes termonuclear și energiile eliberate Pentru realizarea reacțiilor dc fuziune la temperaturi dc zeci și sute de milioane de grade se folosesc Instalații în care se poate exercita un control asupra energiei eliberate, do tip Tokamak sau Stellarator, ambele în sistem Închis, care In perioada actuală sc află In stadiu de cercetare Pentru a dc\ud utilizabile la ecară industrială, In scopul producerii di curent electric, mai este necesară o intensă șl dificilă muncă dc cercetai o șl experimentare cr se poate întinde pe o perioadă de decenii, în formă necontrulată, reacția tcrmomicjeară (fuziune) u fost utilizată prima dată In bomba cu hidrogen, reacție cc sc produce în citeva milionimi dc secundă Calculele arată că, pentru realizarea reacției termonucleare autotnlrcllnule, este necesară îmbunătățirea parametrilor actualelor Instalații în sensul creșterii temperaturii dc la milioane grade cit pot da cele experimentale sau în curs dc construcție, la milioane grade, cu o densitate a plasmei dc partlculc/cm , cu un volum de și cu un timp dc reținere (confinarc) dc s Actualmente, acești parametri slnt atinși doar pînă la valorile : temperatura : milioane grade, densitatea: IO par-liculc/cm , timpul dc reținere dc la cltcva zeci de milisccunde la , s S-au format deja și unele grupuri dc țări carc Intr-o colaborare rcciproc-avantajoasă efectuează programe de cercetare și experimentare In realizarea dc instalații perfecționate și atingerea de parametri superiori în realizarea fuziunii controlate, codificate : ASDEX (Axial Symmelric Diuerter Experiment), JET (Joint European Torus) la care participă mai multe țări europene, NET (Nexl European Torus), INTOR (International Torus) la care mai participă afară dc unele țări ale Europei de vest și SUA, URSS și Japonia, în , sub egida Agenției Internaționale pentru Energia Atomică de la Viena s-a inițiat o colaborare internațională in acest domeniu la care principalii participanți sînt SUA, URSS, Japonia și RFG Majoritatea acestor programe sînt în stadiu de proiectare și construcția unor instalații perfecționate, bazate pe principiul Tokamak și Stellarator ia care se prevede folosirea laserilor cu iod pentru obținerea de impulsuri în plasmă cu o durată de cîteva nanosecunde și cu energii de TJ Principiul funcționării instalațiilor pentru fuziune este următorul: Gazul destinat reacției de fuziune de exemplu format din deuteriu și tritiu (ambii sînt izotopi gazoși ai hidrogenului) este injectat, după accelerarea particulelor, într-un ciclotron sau un alt tip de accelerator, în tubul inelar (torul) instalației care are o înfășurătoare electromagnetică compusă din bobine magnetice cu geometrie toroidală pentru crearea unui cîmp magnetic axial în tor, gazul este încălzit nrin crearea de impulsuri de intensitate foarte mare, de cea — A dc la condensatori cu o tersîune de z:ei dc mii dc volți cu o durată de milmi de secundă, care produc o ionizarc și o încălzire și astfel gazul confinat primește o mișcare în jet dirijată dc un cîmp magnetic, astfel ca jetul de gaz ionizat (plasmă) să nu lovească pereții torului ci să circule în interiorul lui încălzirea gazului se mai poate face șl prin folosirea rezistențelor ohmice cu curenți de inducție, cu curenți de înaltă frecvență sau prin încălzirea c: el o Ironică, tn carc electronii sint accelerați la o putere generată de kW Iar plasma atinge o temperatură în final de peste °K, și o densitate do circa particule/cm Există două variante în construcția instalațiilor de fuziune, una după principiul Tokamak tn care, concentric, tubul inelar are pozițională o bobină-transformator pentru crearea unul cîmp magnetic suplimentar de menținere a plasmei in centrul torului; a doua» după principiul Stellarator, în care hobina-transformntor lipsește, dar torul are o înfășurătoare ellcoidală caro induco tn acosta un cîmp magnetic ce obligă plasma să so deplaseze tn spirală primind viteze foarte maii ENERGIE STOCATA (WIGNER) III ApRcnJil pașnice alo o n Interacțiunea radiațiilor nuclear ; cu substanța, materializată în procesele dc transmisie, atenuare, împrăștierc (difuzie), ionizară și absorbție—produse de radiațiile a, p sau у și în procesele dc împrăștierc, încetinire reacții nucleare și dc captură produse dc neutroni, poate avea aplicații în domenii variate O clasificare pe domenii a aplicațiilor, în funcție de procesele nucleare și fenomenele produse de radiațiile nucleare, este următoarea : a) procesele de transmisie, împrăștierc, atenuare, absorbție a radiațiilor a, В, y au aplicații largi în: gammagrafie industrială, nivclmetrie, dcnsimetric, umidimetrie, grosimetrie, geofizică nucleară, etc ; b) procesele de transmisie, încetinire, împrăștierc, absorbție a neutronilor au aplicații în : analiză prin activare, umidimetrie, analiză compozițională și de puritate, geofizică nucleară, analize de poluare; c) procesele de ionizară cu radiații £ și у în : eliminarea de sarcini electrostatice în industria textilă, avertizoare de incendii etc ; d) iradierile cu surse de radiații ionizante (intense) se utilizează în industria chimică pentru inițierea unor reacții chimice (polimcri-zări, grefări), îmbunătățirea calității maselor plastice, sterilizarea de instrumente și produse medicale (farmaceutice), conservarea produselor alimentare, stimularea germinației In culturile agricole, inducerea de mutații genetice în plante și legume, distrugerea unor paraziți și dăunători prin sterilizarea lor cu radiații (parazitologie), producerea de vaccinuri etc Desigur, principala aplicație a e n este și rămîne producerea de energie electrică (v Centrală nucleară) A Trasorii (indicatori) radioactivi permit studierea unui proces a unui mediu fizic sau a stării acestuia, prin intermediul radiațiilor nucleare emise, puțind fi urmăriți și detectați ca atare cu aparatură radiometrlcă corespunzătoare Procedeul presupune că trasorul radioactiv fiind introdus în mediul investigat participă la procesul cercetat, însoțindu- în evoluția lui și transmițînd direct informația instrumentului care îi urmărește prezența în zona cercetată, sau indirect, prin intermediul eșantioanelor prelevate din mediul (procesul) investigat Pentru o imagine de ansamblu se enumeră mai jos posibilitățile folosirii metodelor cu trasori (indicatori) radioactivi în diferite domenii (v Elemente trasoare) în medicină și biologie, folosirea trasorilor radioactivi în diverse produse radiofarmaceutice permite realizarea și stabilirea diagnosticelor prin scintigrafie ori tomografie, radio- terapia locală a unor organe sau zone prin iradieri controlate, cu doze mici, în scopul distrugerii unor tumori maligne; de asemenea trasorii radioactivi însoțesc diverse studii și cercetări privind comportarea organismului și relațiile metabolice la administrarea de medicamente (v Compuși marcați și Compuși radio farmaceutici) B Sursele de radiații gamma (c Co, Cs etc ) care pot fi montate atît în instalații portabile cît și stabile (fixe) au o largă utilizare în controlul ncdestructiv — defectoscopia gamma — a pieselor și a organelor dc mașini, precum și a sudurii în cadrul construcțiilor de mașini, și a construcțiilor industriale Defectoscopia gamma a intrat deja ca operație tehnologică curentă în toate tehnologiile construcțiilor de mașini și industriale Principiul metodei constă în expunerea obiectului de controlat la o sursă de radiații și detectarea radiațiilor după străbaterea materialului investigat pe un film radiografie, unde porțiunile de material nccompactat nconiogen ori fisurile apar întunecate, distincte, în funcție dc intensitatea radiațiilor, durata dc expunere și dc sensibilitatea filmului Tehnica radiografică sc aplică la investigarea structurii materialelor obținute prin turnare, forjare, laminare, Ia controlul îmbinărilor sudate ctc Defectoscopia gamma s-a aplicat șl se mal aplică curent, în afara liniilor tehnologice din uzine șl fabrici, șl pc marile șantiere naționale, la construcțiile industriale siderurgice, la construcția podurilor peste Dunăre, în șantierele navale la construcția navelor, Ia construcția centralelor hidro- și termoelectrice, nuclearoelectrlce etc Sursele de radiații ga nuna fixe, dc marc intensitate, cu activitate dc ordinul a — Cl bint utilizate actualmente la sterilizarea instrumentelor și a produselor medicale, la іпЦіегса unor rcacjt polimerizare (polietilenă dc inaltă puritate pentru‘ ™tcr a a electroizolantc), la conservarea Produ?eIor|alia! "Агі і-аГеа la „rece”, cu radiații nucleare, asigura distrugerea totala tuturor microorganismelor * че C Fisiunea nucleară, cu eliberarea controlata a cnc e, , produce în reactorii nucleari de cercetare și în cei cnc rg , pentru producerea de curent electric Fisiunea nu eliberare necontrolată a energiei, în care reacțiile „în lanț au loc cu degajarea spontană, explozivă, a unei cantități foarte mari de energie (de un milion de on mai mare decît în cazul exploziei trotilului), constituie aplicații ale exploziilor nucleare (v Explozie nucleară) Fisiunea nucleară folosită în exploziile nucleare în scopuri pașnice are aplicații în construcții de baraje, diguri, porturi și autostrăzi, decoper-tări de zăcăminte, escavări pentru rezervoare de apă, pentru canale etc Exploziile nucleare subterane au aplicații în stimulări de zăcăminte de țiței și gaze, construirea de depozite subterane pentru stocări de gaze lichefiate, deșeuri radioactive etc , pentru stingerea incendiilor subterane, a sondelor aprinse, etanșări ale scăpărilor de gaze sau lichide în subteran Un viitor de intense utilizări ale fisiunii nucleare îl constituie reactorii nucleari energetici pentru producerea energiei electrice (v Centrală nucleară), precum și în reactorii pentru propulsie a navelor, avioanelor și a vehiculelor cosmice Bibi : Ciplea, L I , Procese termonucleare, Ed Tehnică, București, ; Pctrosianț, A M , De la cercetările de laborator la industria atomică, Ed Științifică, București, (trad din b rusă); Gălățeanu, I , Radiochimia aplicată, Ed Academiei R S România, București, ; Balaban, A T , Gălățeanu, L, Georgescu, G , Simionescu, Ligia, Compuși marcați și radio farmaceutici cu aplicații in medicina nucleară, Ed Academiei R S România, București, ; Gălățeanu, L, Procese și metode radiochimice in energetica nucleară, Ed Academiei R S România, București, ; Idem, Labelled Compounds and Radiopharmaceuticals Applied in Nuclear Medicine, Ed Academiei R S România, București și Wiley, Chichester, ENERGIE STOCATĂ (WIGNER), energie internă a rețelei cristaline a grafitului produsă ca urmare a deplasării atomilor din rețea, în poziții interstițiale metastabile, sub acțiunea neutronilor, în reactorii nucleari Această e s crește în timp pînă la o anumită limită cînd are loc o revenire a atomilor pe pozițiile lor normale, însoțită de o eliberare a energiei lor potențiale sub formă de căldură La temperaturi obișnuite, revenirea (recombinarea) se produce lent, dar viteza de revenire crește odată cu creșterea temperaturii, adică procesul de revenire este accelerat prin încălzirea grafitului Cantitatea de e s , denumită energie Wigner, depinde de temperatura de iradiere și de intensitatea fluxului de neutroni rapizi Practica de exploatare a reactorilor nucleari, mai ales ale celor din primele generații ( U-grafit-apă), a dovedit că la temperaturi peste К e s în grafit este mică, dar devine considerabilă la reactorii care funcționează la temperaturi joase, de exemplu în jur de K Astfel grafitul, ca moderator și reflector în unele tipuri de reactori nucleari, iradiat la diferite durate dc timp, exprimate prin gradul de ardere a combustibilului, ca de exemplu la MW zi/t și MW zî/t la temperatura de iradiere de K, degajă o e s de oca J/kg К și, respectiv dc circa J/kg K, prin încălzi-ica lui la aproximativ — K Acest fapt demonstrează o relație invers proporțională între stabilitatea defectelor din rețeaua grafitului și durata do iradiere Iradierile cu neutroni de scurtă durată, la temperaturi joase, generează defecte dc rețea ce so pot recombina la o încălzire a grafitului sub K, cînd viteza dc degajare a energiei este mare (atinge maximum de rezonanță) în practica exploatării reactorilor nucleari dc lip U-graHt-apă sau a altor tipuri care conțin grafit ea material structural, pentru a nu sc ajunge la momente G ІХѵ ЪІК, AVARAT — -— , -— - frin ltMi II I ■■ ■■■«! — ■■ ■— ■■ ■*" л -инк “~n -* - ■ * • * мшввв*» i ** peni i u a evita pericolul formării dopului dc vapori In autovehiculului (/Jo% fiind temperatura la care dhtilă F’A din benzină) Există numeroase alte relații referitoare la comportarea motorului cu benzină, în funcție de curba CH -CHO ( ) în ciuda instabilității sale (supraestimată în manualele obișnuite de chimie organică), alcoolul vinilic, obținut (la tempera- (O HJ 'O e ш Z*tO bU Volum distilat o I »g Comportarea aproximativă a benzinelor tn motoarele automobilelor, la diferite temperaturi цІшонГогІсо, tn funcție do curba do distilare -u ,( ridicată și presiune scărutil) prin reacția tn timp de tmjuuiftthțlro de min : CHâ-CHt OH OH , torr ООО* C II O ou Prin rcfluxarca o > (In McOll) cu acid clorhldiic sc obține Iz oincrul cclonlc , toi așa după cuin prin rcfluxarca cetonei cu EtONa (In ElOII), urmată dc neutralizare, sc rcobțlnc e Inițial E stabili, ca dc exemplu (cu p t = — ), au fost obținuți șl prin transpoziția plnacoHcă a (Holului " ( ) E astfel sintetizat poate fi convertit In aldehida corespunzătoare, : (tn vise de sticlă Pyrox, la temperatura camerei), suficient de lung pentru a permite (prin spectroscopie dc microunde) determinarea parametrilor structurali șl a particularităților spectrclor RMN: IIjSO, % ч Mcs—CH—CH —Mcs ->■ McsaC=CH s— OH OH OH E Â S Â N * ' УА ' J = , Hz Лс = H (V J gr — î Hz Sc observă lungimea redusă a legăturii G—O ( , Â fată dc lungimea normală , Â), fapt care sugerează pentru aceasta un caracter parțial de legătură dublă Prin iradierea in fază gazoasă a -pentanonei ( ) a fost posibilă și punerea în evidență a formei enolice a acetonei ( -propenol) relativ stabilă, cu timp de înjumătățire de min la temperatura normală, în vase de sticlă căptușite cu folie de aluminiu ; OH Л\> I CH -CO-GH -CHa-CH > CH —C=GHa-f-GHa = GHa ( ) i s-a înregistrat și spectrul RMN E obținuți prin iradiere, avind in general un timp de viață foarte scurt, sint denumiți și jtoenoli Tot prin iradiere (în acrilonitril) a cetonei I s-a obținut amestecul în proporție de : a izomerilor cis-trans, e și ( ), care nu au fost izolați, ci doar identificați: Timpul lor de viață a putut fi prelungit prin dcuterarc pînă h pâini zile (Ia temperatura camerei, în C I OD) Sînt cunos-cuți și nl ți e , mult mai stabili, cristalizați, ca de exemplu , obținut prin hidrogenarea cetonei ( ): O OII II Hi/Pd I Mes С—C—Mcs ■ > Mcs- C=G— Mcs II ntOH I CH, CII p t * IIC NaOEt (Mcs)aCH-CHO Desigur că o trisubstituit (Mcs)aC=C(OH)Mcs nu poUe fi deloc convertit în izomcrul său carbonilic Au fost obținuți, și o cu structuri relativ simple, izolabili în stare cristalk dă sau doar identificabili în soluție în ciuda faptului că izorrrr carbonilic este mai stabil termodinamic, lucrind în condiții experimentale în care e sc formează ca produs al contreIHu» cinetic (intr-o reacție în care colonizarea este lentă) l posibilă obținerea acestuia în stare cristalină, ca produs bil Iradierea cetonei biciclice duce, probabil prin inter : diarul , la formarea e ciclic stabil , cu p t «= — V , care prin încălzire (sau în cataliză acidă) trece în alt c s* -bil, ( ) : OH Formarea c și este controlată cinetic, deoarece transto -marca lor (în mediu alcalin) în cetonele corespunzătoare, mai stabile termodinamic, nu mai permite regenerarea e Sînt cunoscuți și numeroși v poli- sau perîluorurați ?cuT sau ciclici , , , sub forma unor lichide stabr ?, dis-tilabile : p f * - °C p к °C p f s - °C (b) O Qi G Mcs Mcs = mesllil рЛ ^ ' , - , : tu tabelul slut prezentate cltcva cazuri semnificative de compuși organici caro la temperatura camerei, tn stare pură, conțin % componentă enollcă Compușii —^ sint c al , -dleetonelor ciclice Compusul este un ester al acidului acetilplruvlc (y-cctoacld), care Ilustrează Importanța grupării acetll tn stabilizarea formei vnolico (Esterul plruvio ca atare nu conține deloc formă « nulii t) Compușii ^ sînt forme enolice alo unor derivați І,ЗчІ(спгЬощ ІеІ aciclici șl ciclici Compușii cnolicî și ENOL Tabelul l Exemple dv enoH tabU> carbomlici interconverlibili, prezentați in exemplele anterioare, slnt reprezentanți ai unui tip de izomene structurala denumită taulomene Fenomenul migrării protonului concomitent cu migrarea legăturii duble poartă numele genera c laulotncrie prototropîcă sau proto'ropic Cazul particular al transformării e tn aldehide sau cetone ( ) constituie un exemplu de laulomcric ссІо-гг оІІсЛ (mai general, oxo-enolica, (mai generai, oxo-enoJică) OH -Fenil- -hidroxi- ~cicIo- butenona (CH ) OH -Hidroxi- -ciclopentcn-ona ( -Hidroxi- -metil- -ciclopcntcnona) OH CH, -Hidroxi- -metil- -ciclohexenona CH CO-CH=C- OH —COOEt -Hidroxi- -oxo- -pentenoat de etil OHC-CH=CH-OH -Hidroxipropenal (Hldroxiacroleină) OHC—CF=CH—OH -F uoro- -hi droxipropenal CH - СО - CH= CH - OH -H id roxî-butcn- -ona CH, И OH ’Hdroxî- , -dlnietil-clclobutenona CH, CH Hfdroxl- , , , *tetra rn GH —G=CH —COOEt I OH S-a lucrat cu suspensia sării dc sodiu In eter dc pcIrol la — C tratată cu acid clorhidric gazos, anhidru Dc remarcat faptul că ionul cnolat poate fi formulat sub forma a trei structuri limită ( ) (dintre carc ultima cu o pondere mult mai mică decît primele două), GII —C=CI I —G—OEt GH —G- GH —G — OEl - CH —C—CH=G—OEl - II I ( ) O o- corespunzătoare formulării mezonicrc : Tabelul CH -C—CH—C-OEt O o Variația concentrației in enol a estcrului acctilacetic fti diverși solveați • - • Compus Enol % la °C în * CH -CO-CHo-—COOEt • * • Hexan • • Benzen • • • E t c r Metanol Apă CII -C=CII- • • • • OH -COOEt , , , Odată cu creșterea temperaturii, concentrația în c scade dc obicei, făcînd comparația în cadrul aceleiași stări dc agregare E cu legături dc hidrogen intramolcculare sînt dc cele mai multe ori mai volatili dcclt formele cctonicc, procentul lor crcscînd în distilat și datorită faptului că alcalinitatca sticlei favorizează formarea izomerului cnolic Conținutul în e dintr-un amestec cctoenolic poate fi stabilit prin titrare cu brom, pc baza observației că numai o reacționează cu brom dînd bromocetone Separarea formei cnolicc a estcrului acctilacetic a fost posibilă prin simpla distilare fracționată la presiune scăzută a amestecului tautomer Dislllă la început forma cnolică mai volatilă (datorită legăturilor dc hidrogen intramolcculare, carc împiedică formarea asociațiilor moleculare), reziduul fiind compus din tauloincrul colonie aproape pur Fracționarea capului dc distilare în vase de cuarț în care Izomcrîzarca ulterioară la cetonă nu se mal produce’ poate duce la e cu o puritate de , % E pot fi separați in unele cazuri din amestecul tautomer în echilibru, prin deplasarea acestuia în sensul dorit sub Influența unul roactant potrivit Astfel, dc exemplu, -hidroxl- -bulenoalul de etil (tautomcrul cnolic al ușierului acctilacetic) a putut fl obțl- Reacția prin carc sc formează ionul enolat ( ) este o reacție reversibilă și pentru a deplasa echilibrul cit mai mult spre dreapta, este nevoie să sc utilizeze, baze cît mai tari (NaH, NaNH , NaC(CoII ) , f-BuOK etc ) E sînt acizi slabi pînâ la medii Valorile pKa ale e chelatizați (cei cis) variază în majoritatea cazurilor între și , iar la cci fixați sub forma izomerului trans, între , și , Cu hidroxizii metalici dau săruri ale anionuhii cnolat ( ) : Ionul cnolat poale reacționa ca un ion ambident in reacția de alchilarc (sau acilarc) dînd, în prezența iodurii de metil, un derivat G-alchilat, ( ), în prezența eterului cloromctilic un derivat O-alchilat, ( ), iar în prezența cloroformîatului do clil, un derivat O-acilat: (Г I CH - G-= CU—COOEt ICll O II C-CH-COOEt CHaOCHaCl CH C-CU —COOEt o -СИа- СН CH - C^ CU-COOEt F NOLESTEni Caracteristică pentru lormn enolică este și reacția cu Ioni al metalelor care duce la formarea unor chclnțl cu structura Esterul f cctllacctic dă cu clorură ferică un complex chelntlc colorat la roșu, S Tot cheia ți, sub formă dc săruri ale unor lantanid c (curopiu, praseodim), se obțin și dc la , , , -tctra-mctD- > -lieptandionă, care dă naștere complexului chclatic , /ris-( , , , -tcti’ametilhcptan- , -dlonato) curopiu, cu numele prescurtat fns-(dipivaloil-metanato)-europiu, Eu(DPl\I) , utilizat în spectroscopia TI-RMN ca reactiv al deplasării chimice E ncstabili pot fi stabilizați prin transformarea lor in derivați la care înlocuirea atomului dc hidrogen al grupării “OH face imposibilă transformarea în tautomerul cetonic Prin tratarea cstcrului acctilacctic cu diazometan ( ) sc obține derivatul O-alchilat: -rosfocnolplruvlc în cadrul procesului dc glicollză șl f(l‘ mcnlnțlc : COOH COOI ( p HC-O POJL, * ■ a > C O~ ’O ,H Im — IIjO || CIL, OII G , în cadrul acestei transformări, deosebit dc important este faptul că procesul dc deshidratare este însoțit dc o redistribuire a energiei în cadrul moleculei Ca urmare, legătura cslcrică O^P devine o legătură macrocrgică, bogată în energie, care poate fi apoi transferată acidului adenozindifosforic (ADP) E , descoperită în dc către I ohmann și Mcycrhof și obținută în stare cristalină în dc către Warburg și Ghristian din drojdie, este o -fosfo-D-gliccrathidro)ază, avînd codul EC în cadrul clasificării stabilite dc Comisia dc Enzimologic (Enzyine Coirunission — ЕС) Structura c din mușchiul dc iepure, cu masa mol , reprezintă un dlmer, avînd două unități identice, alcătuite fiecare dintr-o catenă polipcptidică cu masa mol Activitatea specifică a o se măsoară în unități cnzimatice, U, o unitate reprezcntînd activitatea enzimatică ce convertește цтоі dc acid -fosfogliccric în acid fosfoenolpiruvic pe minut, la pH = , și la °C E este disponibilă comercial sub forma unei suspensii cristaline în soluție dc sulfat de amoniu , M cu pH = CH —C=CH — COOEt + CH N I OH ( ) S CH - C=CH- COOEt -No I OCH ENOLESTERI, esteri ai cnolilor cu acizi organici sau oxiacizi anorganici Gruparea aciloxi (R —COO—) corcspun-zînd acizilor organici este deci legată direct de un atom de carbon cu hibridizare sp aparținînd unei legătuii duble omogene E acizilor organici au formula generală (Ar)R — — СО —O—C=C— Cea mai accesibilă și mai des aplicată metodă dc sinteză a acestora este cea care face uz de reacția de adițic a acizilor la legătura triplă a ace Hienelor ( ): \cidul piruvic, instabil sub forma sa cnolied ( ), este sta* ' ilizat sub forma esterului fosfoenolpiruvic (ЗП), important R—COOH + HC = CR' - R-COO-CH = HCR ( ) CH -C-COOH O > CH =CH-COOH I OII ( ) Pe această calc se obține cel mal important e , acct-tv l de vinii Adiția acidului acetic la acetilemi ( ) se realizează la - °C, rctabolit în degradarea anacrobă a glucidelor Alcoolul ‘indic, instabil și el, poate fi stabilizat sub forma ctcrilor( I) J csleriloi vinih'ci ( ), care sc obțin dc fapt (СПаСОО), п, СО'С CH —COOH-J-CHsCH -* CHj- COO—C’l=CHs COOH c- POpH , C =C Î—OR, CHa=CH-O-CO-R CH, în cataliză hclerogcnă, utilizîudu-se ca și catalizatori acotat dc zinc sau do cadmiu, sau fosfați ai acestor metale depuși po cărbune activ, silicagcl etc Esterii acetici so pot obține și din aldchido prin tratare cu anhidridă acetică în cazul acclaldohidel metoda constituie o alternativă de sinteză a acetalulul de vinii ( ): C IIa-Clto i QHa-CO O-CO- C Ha ” , nșin p>Jn reacția 'le adiție a alcoolilor, respectiv acizilor Ia acetllenă ' і' ибіігаг/’, noh slcri Enolelcrl, Taulomerie prololiopiti -• CIIj — GH- O — COCII, I С І,- COOH ( ) i МЯ л/л, (nz mm din el i n llazclor, care catalizează rei'Cția de dcsbldratiire a acidului -fosfo-u-glicer|c Iu ucid Pornind do la crotonaldcliidă, l, care poate suferi o enoli-» (uc- , , se obține, toi cu anhidridă acetica (J), o sub trifluoroboratului de dietiloxoniu (BF - (СНЭСО)ЛО acidul cianhidric ( ) duce la obținerea OM influența anhidridei hooc~ch -co-ch ~cooh !£!hS ^ COOH HC-O-POJI С-О-РОЛ acctilaccUc, care cetone ciclice cu anhl- -mctll-ciclohcxanona, Dinlre e acizilor anorganici enolfosfații se pot obține ( ) din enolați metalici cu cloruri-esteri ai acidului fosforic (clorură acidului dietilfosforic) : CHjOH CeH -CH = CH-C = CH CH О —СО—CH zența catalitica a — OEt ) • O-COCH CH = CH-CH = СН-О-СОС ІЭ Din acidul acetondicarboxilic , sub acetice se obține ( ) e ciclic : Reacția cetenci cu nitril-csterului enolic , prin intermediul nitrilului acidului piruvic, : Tot e, acetici au fost obținuți șl din dridâ acetică Astfel, de exemplu, , dă e, acetic JZ ( ), cu un randament de %, n prez HOOC COOH CH C = CH-CO-CH - CH -COC СН/ CHa=C=O HCNt -CH =C=O->CH -C-CNt -> CH =C—CN E acidului fosforos» ca de exemplu , se pot obține din este i reacționează ( ) sub forma sa enolică, cu CH COOH CeH -CH = CH-CO-CH -> /O-PO(OC H )a enolazâ ■ЧЩО O-CO-CH w Adiția acizilor sulfonici la acetilenă duce la obținerea alchil-sulfonaților de vinii ( ): EN OLES TERI — forma amestecului ncclnților izomeri 'rans (> %) ( / ) (CH -COJtO CHjCOONa Cil,- CH = CH-CHO^CHa = CH-CII = CH-OH -* Sc pol obține c pornind și de la cetone, care posedă o legătură dublă In poziția a Cetona formează c , In prezența acidului acetic ( ) : Utilizînd clorură de acetil, din cetona nesaturată poate obține ( ) amestecul celor doi e , și : x' хчз Se poate porni și de la oxiclorură de fosfor cu un enolat cloromercuric (de exemplu al acetonei) ( /), obțînîndu-se astfel ( ) enolfosfatul neutru : ( ) în general, enolfosfații de tipul celor descriși mai sus sint toxici (pătrund in organism pe cale cutanată sau respiratorie) și sensibili la umiditate Esterul fosfoenolpiruvic (de fapt ionul fosfocnolpiruval) cu structură diferită este, în schimb, complet inofensiv pentru organism, constituind un metabolit de bază al degradării anaerobe a glucidelor El ia naștere din acidul -fosfogliceric , prin enolizare ( ) sub influența cnzlmei denumită enolază: COOH ENOLETEUI doruru acidului dleUlfosforos : l’ornlndu-sc de In eteri vlnllicl, prin tranz-vlnilare ( ) sc pot obține noi eteri vlnllicl : С HСО—Ci L-— kiOOl Gll,-C=GH-GOOR I OH $ GH —C=CH —COOR OP(OEt)a o ( ) Dintre e de cca mai mare importanță amintim o vinilici, respectiv acetatul de vinii, prin proprietatea sa de a se poli-meriza și copolimeriza în prezența inițiatorilor radicalici In general, hidroliza e duce la obținerea enolilor respectivi, care în marea majoritate a cazurilor trec în tautomcrul carbonilic, mai stabil Deosebit de importantă este hidroliza acidului fosfoenolpiruvic , care conține în moleculă o legătură ma-croergică (bogată în energie) Aceasta este transferată acidului adcnosindifosforic (ADP), care trece în acid adenosintri-fosforic (ATP), punînd in libertate ( ) acidul enolpiruvic , formă tautomeră, nostabilă, a COOH COOII COOII I ADPȚ±ATP I I C-O~PO H, -СО ( ) CH CH CH acidului piruvîc , metabolitul final al degradării anacrobe a glucidelor V și Acetat de vinii, Enoli, Enolizare EXOLETERl, compuși organici conținînd o grupare alcoxi (—OR) sau ariloxi (—OAr) legată direct de un atom de carbon cu hibridizare sp aparținînd unei legături duble omogene E» sint eteri ai enolilor cu formula generală \c=C—OR(Ar), compuși stabili, spre deosebire dc majoritatea enolilor Dintre cei mai importanți e fac parte eterii vinilici obținuți în tehnică pe scară largă, prin adiția alcoolilor (fenolilor) la accti-len i ( ), in autoclave, la o presiune de — atm și Ia tempe-aturi de pînă la °C pentru alcooli și pînă la °C pentru fenoli : CHsCH + (Ar)ROH -> CH = CH-OR(Ar) ( ) U O CH=CHa ț-R'—ОНѵ^ГѴ—O—CH—CHa f-ROII ( ) în general c pot fi obținuți prin alchiJarca anionului cnolat, folosindu-so o bază puternică, un contraion cit mal voluminos al cnolalulul, un agent de alclillarc activ (dlalchl -sulfat, trifluoroborat de tricliloxonlu) și un solvent aprobe cit mai polar (dimctilsulfoxid, , -dimetoxictan) Utlliztndu- se în cazul -hcptanoncî amidură dc potasiu, trifluoroborat de trietiloxoniu ca agent de alchilarc și dimctilsulfoxid ca solvent, s-a obținut enolctcrul etilic corespunzător -heptononci cu un randament dc % ( ) : NHaK сн —(си )а—с—(сіі )а сі ^ o ЕЦО+ВР I O" —> CH — (CHo)o — C=CH — CH —CHg I ~ ( ) OEt O altă cale generală dc obținere a e este cea care pornește de la acefalii unor aldehidc, prin încălzire în cataliză acidă Descompunerea acestora ( ) duce la e respectiv și alcoolul care sc îndepărtează prin disl ilare : ✓ OR' R-CH -CH R-CH=CH-OR' 'OR' -R'OH ( ) Reacția sc poate efectua și în fază gazoasă in prezența oxidului de aluminiu ca și catalizator Tabelul prezintă cîțiva c obținu)i pc această calc cu randamente foarte bune ( - %) Tabelul Enolctcr Randament / / în tabelai nlnt menționați clțlva e vinilici obținuți pe această cale din alcoolii respectivi, cu randamente carc variază intre - % -Etoxihcxenă a-EtoxisHren p-Mctoxlstiren -EtoxIclclohcxcnă ( mm) ( mm) , Tabelul Eter vînihc Ran- damcnl p L, °G О/ / U ( mm) , , , , Pe aceeași calo a fost obținută șl l-mctoxl-l^S-ctelchcpta-Iricna din acctalul pe baza secvenței do reacții ( ), caro pornește dc la acctalul a,a'-dlbromurut I: MoO OMo ~ H r MeO % OMe ( ) » \\M IZ \КЕ Vot о сак ccncrală dc оЫіпсгс а с este cea care pornește de Ia cetone și fosforani ( ), ca dc exemplu trlfcnilalcoxifosfo-ranul : cetonă conținlnd In poziția a radicalul tratată cu trialchilclorosllan : trialchilstaniu ( ) Sc pot obține e și prin descompunerea termică a unor eteri-esteri geminali, ca dc exemplu , prin intermediul reacției ( ), care duce la obținerea a doi c diferiți, в și ; CH сі-сна-сн HaO,H+ /ОВ H+ CIk=CH- R > CH -CH - -Hao но-снг-снгсн -сн -сно ( ) Cl — CH — CH - o - CIL - CHo - Cl-> - HC -alcoxidihidropiranului duce la dialdclnda acidului gu-tărie - CII =CII-O-CII = CIL w ( ) Slnt cunoscu(i și c ai borului ob(inu|i din cetone și trial-chiiborani ( ): * OHC-fCHJrthU t ROH ( ?) R-CH -CO-R - B(Et) K-HC=C-O-B(Et) -C lI R V și Enoli, Enolizare (U) Ș-au sintetizat și e ai staulului, , șl siliciului, , nornin-du-se In primul caz ( ) dc la acctat dc izopcntenll, , și tri-butil-metoxistnniu, , lor In cel dc-al doilea caz ( ), dc la o (CHjljCH CII-=CII О COCII, l- CH O SnBu,- / n ’ (CII,) CH-C!ls=CII-O- SnBu, ClIjCOOGH, ( ) ENOLIZARE, reacție specifică pentru compușii organici care conțin tn moleculă tn poziția a față de o grupare /C=O acidifianlă (cu efect — I și — E) un atom de hidrogen suficient do acid pentru a putea fi desprins dc pe atomul de carbon Concomitent aro loc și formarea unei legături duble (in caro este implicat respectivul atom do carbon)» ca urmare a deplasării perechii do electroni к ai legăturii C= O la atomul de oxigen carc apare astfel ionizat So formează anionul enolat* care, rectștlgtnd protonul pierdut, trece Intr-un etwl caracterizat prin legarea directă a grupării hidroxllice de un atom dc carbon cu hibridizare implicat tntr-o legătură dublă ENOLIZARE omogena E compușilor carbonilici cu atom de hlorogcn mo-bPteat în poziția a sc poate realiza fie în cataliza bazica ( „ fie In cataliză acidă ( ): compus anion cnolat carbonilic stabilizat prin rezonanța — NO , -C==N, R—SOa— etc Aldehida crotonică participă astfel la o reacție ( ), dc c vinilogă (e f — ), ial nuro- EtONa CI L - CI =CI I - CHO ->CI I = CI I - CHICII - O"Xa+ J — EtOH ( ) acetaldehida, , și cianacctaldehida, , sînt cunoscute numai sub formă de săruri ale tautomcrului cnolic -FeniIsu]fonil- •—* C=C-OII I cnol ( ) O ,N —CH = CH—OK te fl» o XC-CH=CH-OK C H —SO —C=CH —OI I în cataliză bazică enolul apare in prima etapă sub forma anio-nulul cnolat, pe cînd în cataliza acidă este necesara și eliminarea protonului cu rol de catalizator ( ) : II +H+ HC —C=O ~ I — H+- HC-C=OH HC-C-OH O ‘ - -fcnilacetaldehida a putut fi obținută în stare pură sub forma tautomerului enolic , cu p t = °C Ca exemple de clase de compuși organici la care e are loc cu ușurință (în funcție de valoarea pK^)> în prezența unor baze suficient de puternice, pot fi menționate : R-CO-CIL-CHO, R-CO-CII -CO-R, ч" C=C—OH ( ) p-aldehidocctone P-dicctone Ca urmare a c , în moleculă a avut loc migrarea unui proton și a unei perechi dc electroni, fenomen mai general cunoscut sub numele de prototropie sau tautomerie prototropică ce se manifestă și în cazul taulomeriei ceto-enolice (oxo-enolice) Dacă în poziția a a unui compus carbonilic se află o legătură dublă omogenă iar hidrogenul acidifiat este localizat în poziția у are loc o e vinilogă posibilă în cataliză bazică ( a) sau acidă ( b) : I + Hx I H-C-C=C-C=O ->G=C—C=C—OH ( b) I I I I “ІГГ I I I I R-CO-CIL-COOR, { -cetoesteri ROCO-CIL-COOR te esteri malonici nc-ch -coor, o n-ch -coor, esteri cianoacetici esteri nitroacetici R — SO -CH -CO-R(OR) ( -cetosulfone (P-sulfonesteri) Toți compușii enolizabili din aceste clase conțin în moleculă un „metilen activ” încadrat de două funcțiuni cu efecte —I și — E cu efect acidifiant asupra atomilor săi de hidrogen, în unele cazuri, cum ar fi cel al fenilacetonci , e se poate realiza în două moduri, obținîndu-se doi enolați, care prin C-alchilare ( ) dau aproape exclusiv izcmcrul , al cărui în cazul compușilor care în poziția a nu conțin un hidrogen, ionizarea poate avea loc din poziția imediat învecinată (P), avînd astfel loc o homo-e E pot avea loc și sub influența radiațiilor luminoase O astfel de fotoenolizare ( ) are loc sub acțiunea luminii UV în cazul benzofenonelor cu grupări alehil în poziția orto, : h OH ^Y«c-c h ЧАсн-r ( ) (C H&C С Н -СІ-і -СО-СН -(C,H ’,Cll Polocnolul , cunoscut ca șl majoritatea fotoenolilor doar In soluție, este rezultatul unei c vlnilogc E este mult favorizată dc prezența In vecinătatea funcțiunii/C=O a unorgru-jiăii care participă la conjugare, ca de exemplu Sc»C^ C I I C II - CI I- COCII, CIJ, % ( ) (» HO-C-H - H-C-OH csHs ceHfî % % (-r)-iZ (—)- ( ) Tot e provoacă cunoscuta epimerizare a unor zaharuri, de exemplu a unor hexoze, stabilindu-эе în mediu slab bazic un e-chilibru Intre glucoză fructoză manoză ( ) Structura celor trei hexoze diferă doar la nivelul atomilor C și C HCO ICO HCO H-C-OH +H + Glucoză CHO HO-C-H Manoză " :C—OH • HC-O|-t a ••• HC-OH E» joacă un rol deosebit de Important In reacțiile do Izomeri-zare cls-trans sau In cele în care au loc raccmlzărl sau cplmorl-zărl E, cetonei , dloxanlce / KW жвярг i М'і’Ліл’н; !> llo ( , IHi diferențiala di> «Ыо egidă cu : R - CHa - СО - H И -НШІ'ч^ R - CH^G-R I OU I , NUa cniuuhul Он A Prin înlocuirea ecuațiilor (îl) șl (b) In ecuația (G), principiului i ni termodinamicii : se obțlno: tn cure s nu ГЛсиI notațiile • ГІСВ, CI * l-lNRâ ( H+ -U O O CllrNll baiă Mannlch Ou | Ігд * Ol) ) W’Jrj ( г» П( ih Д» ЛШГ ) ur de Ap ; este cantitatea dc căldură cedată de sistem la и creștere cu unitatea a presiunii în urma comprimării, la temperatură și compoziție constantă ; sc numește căldură latentă de comprimare și este de obicei negativă Pentru un gaz perfect, considerînd în relația ( b) : și folosind ecuația de stare pv = nR T rezultă : « ; cxpzvsk dileatsațialâ doqS penira e : ( di = r^dî -г ѵѴд -г r)dP - ДгЛТ рс£ ( ) c) q = АЧІТ'Р dE, T = const ; ț = const ( D е- ren-ru j moi ce Д (IN dtp, ude ф pmmt* In măsuiâ mai mkă șl nud mult dc д Uurnc ичоШІг prin date tabelate slnt const - cuiKl, dă » (Лгд І (£) d£, T = const, P = const ( ) i Mărimea se poate determina experimental sau se poate calcula (v Entropie, ecuația ) cu relația : ( a) Apcllnd la principiul II al termodinamicii, pentru sisteme închise în care au loc procese ireversibile, s-a stabilit ecuația : Tds = q -f- q' ( ) în care s este entropia sistemului, q' — căldura necompensată, egală cu zero pentru procese reversibile și pozitivă pentru procese ireversibile (v Entropie, ecuația criteriul entropiei create) în acest caz expresia unită a principiului I și II, folosind ecuația ( ), este: Tds = dh - i>dA-f- Sg' ( ) sau - ' dh = Tds + ydP - Sq' V Я în condiții de s și P constante : Sg' = — dh = pentru procese reversibile ( ) Sg' = — dh > pentru procese ireversibile sau însumînd cele două relații : Chs p ( a) Rezultă ел, intr-un sistem închis, în condiții dc s și P con-stante, au ioc spontan numai acele procese însoțite de o scădere a e, sistemului; la echilibru, e este minimă și se menții e ia o valoare constantă» E este astfel pentru sistemele închise un criteriu de echilibru și de evoluție a proceselor 'ісоЛізц, un potențial termodinamic asociat parametrilor * șî P, Pentru condiții de e și v v Energie internă, pentru Ț țî v, Energie liberă, pentru T și P — Enlalple liberă, rdI pentru sisteme izolate — Entropie ) j dq' ~ dl; £ ( ) E sc poate astfel exprima în funcție de variabilele (s, P, ) și diferențiala sa totală exactă este: Oh t Д/ » d£j Afinitatea reacției J este definită în condiții de s și relația: f dh ) Ai = — I -I în acest caz, llngh ссчаЦіІе ( a, b, c) mai adjugatfl ecuația; l Aj\ ! i)A} A W ! , P " J, p ,U carc J> j' = r ( ) ( ) P prin ( ) trebu e i i) KNTAbV —— ' ’ * ciwrl nnrticvlar al sistemelor închise fără reacție • ' ' ~ mi proces ireversibil, o oslo o funcție de stare mumii de parametrii termodinamici șl / П chimică sau dependentă / = Л( ', P) ( ) se poate aplica ecuația ( ) E procesului global reprezintă suma variațiilor de e pentni procesele simple Astfel, dacă se consideră Încălzirea unui mol de substanță solidă intre \ și ’ , interval in care se topește, apoi se vaporizează, variația de aceasta sc mai poate exprima ca efect izoterm — izocor efect izobar—adiabat ArYp д sau ca efect izocor— adiabat (ДП\Д ArUTi p se folosește in cazul reacțiilor realizate in spații închise, ДгѴр д la reacții foarte rapide, in spații deschise (dc ex flăcări) iar AYM%vla reacții adiabate dccurgînd într-un spațiu închis Deoarece condițiile de T șl P constante sînt cel mal frecvent întîlnite practic» efectul termic în forma ДгЛт р, este cel mai folosit I Definită termodinamic prin ecuația ( c) e de reacție este o mărime termodinamică do reacție Ea este egală cu suma algebrică a o parțial molare ale participantilor la reacție multiplicată cu coeficienții stoechiometrici: л «• > * / \ V» I \ d/l{ V Tr zer) Ar p = I =: у i I — I -— = / ( o) \ / r p T \dnt J;f>, ( $ , ENTALFIE in cnrc dn ѵПНі = ( ) ST v produs (P), rozulІЛ: ) Sn sc determine efectul termic standard (T= К I’ -= ntin) al rcac|iel: дгНг г= у ѵДАЛНт Д; v( pentru produși Qi) * I la(z/) — (y) cunosclnd efectele termice standard ale reacțiilor: tn care (A^TjOi reprezintă o de formare a participantului i la reacție» Similar sc poate deduce: ) calre(p) + II, (g) = СУШ b'H°i = - , kJ ) C H (!Z) - Oa(ff)= CO( )+ ІІаО(/)Дг// = - , kJ c АгЯу>р = — Jj v cicnții stoechiometrici sînt prezentați in tabelul C,H (j) + / O (p) = COa (fz) - H O (Z), canoscînde deformare standard la К și atm ale partici-p iților Ia reacții date în ordinea în care sînt scriși în reacție ( , ; O, — , ; — , ) kJ «mol- Aplicînd ecuația ( ) se obține : л’л,i,tn>= ( — , ) + ( — , ) — , = — , kJ ) Si» se calculeze variația dc e standard la К și latin penlru reacția : C (grafit) -I- ,( ) = C II (ff) Tabelul I Reacția j Compusul HtO C,H, CâHs C Oo H, coâ - - * - - - — - /■- - V — — C o- chid t de arderc ale substanțelor participante la r cțfe- ( , ); (- , ); (- , к»ЬтоГ*) Apiidnd ecuația ( ) sc obține: віш i ( , ) (— , ) - Relația matricială devine: — ~ ll O — - — c - l ll ( , ) =« - X IcJ Ia ih/ul In i fi rihițilio itnt oarecare ргоЫоішІ care sc P’ dc reacție cu ten -рога tura : (ДрЛ)тш « ( \ГД)ГА - l ДгСр( Т) d Г, P « ccnst ( ) J Ti dld în care fiț Г! preziidă -пигиЙгиі de legături de tip / Metoda are a ’finfajul că рсгупНо evalinuea ofpctelor termice de rcacU» j baza unui munftr relativ redus de valori export- ‘ ntîj* , !jt' )ae i o un ludă upio Inuiilvă, dcoaivre poslu latul iui Fujanb nu este riguros; în cazul moleculelor nud Tv este, do obicei, temperatura de referință iu tevmochhnie» K ДгСр — este o mărime termodinamică de reacție: capadiatea calorica molară de reacție la presiune constanta I u rsto egula ca sl alto mărimi do reacție cu variația sloc-vhlouiotrică a capacităților valorice parțial nohuv ab par- tiripnnților la reacție: ( ) l'cntvu Care monocomponcntc sau comportare Ideală sc pol folosi capacitățile calorice ale componențelor puri : ( ) Aplicarea practică a ecuațiilor ( ) ( ) pentru cazul cel mai general este desigur mai dificilă, dar ecuațiile se folosesc mai ușor în cazul particular al comportării ideale, operîndu-se în acest caz cu mărimi standard Variația cu presiunea prezintă importanță practică numai la modificări mari de presiune în cazul variației cu temperatura, se folosește frecvent ecuația ( ) în саге ДгСр este exprimată prin ecuația ( ) Dacă pe intervalul de temperatură, unul din partici-panți își schimbă starea de agregare, alotropă sau polimorfă, se procedează similar ca in cazul variației e cu temperatura (ecuația ), folosind ecuația lui Kirchhoff generalizată Dc exemplu, pentru cazul în care un participant la reacție cu coeficient stocchiomctric se topește apoi se vapori-zează, concomitent cu reacția, pe intervalul ^—T , Дг/І sc exprimă prin ecuația: ), d T± Ti Ti Ti + + \ (ДгСр) d T, ( ) în саге (ДгСр)р respectiv , sînt capacitățile calorice izobare dc reacție calculate cu participantul Ia reacție solid, respectiv lichid sau gaz, &lH, &TH — e de topire, respectiv vaporizare Tabelul Sistemul de energii de legătură Offermatt—Rcid (molecule organice, fază gazoasă, atm, K) A в G H-C H-N H- H-S C-N C-O C—F C-S C-Cl C—Br C-I N-N - S-S c=c C=O aldehidă C=O cetonă G-G C-N ciclu benzenic nucleu naftalinic dietilcarbonat acid carboxilic formiat alți esteri H F S CI Br I S S C N A — tipul energiei insumate ; — legătură ; — legătură cu distincții cazuale ; s fruct ural; — formare atomi gazoși; В — formația corcspunzînd tipului A; lui A, kJ • mol" x — grup de legături: — supliment C — valoarea energiei corvspunzhid Tabelul Temperaturi șl cntalpii dc transformare (polimorfă), dc topire și dc vaporizare Substanța Transformarea Temperatura dc transformare K, la P = atm &lrII Temperatura ДОІ Temperatura AeZ к J-тоГ dc topire kJ • тоГ dc vaporizare кЛ-тоГ К К Мп afm -♦ II рт JI -♦ III afm, ccf III -♦ IVafm, ttg IV -♦ a pm, cci , » , , Mn(c) - , , MnCO/c) Mn S(pp) T , atm—ani И eroina gm tic j c crbtnlln ; cubieâ centrată pe fețe I lichid; pp - precipita’ ; pm - puramugnvtle; ttg - totragonal; cc? - rețea ENTALPIF *» Е, dv transformare este efectul termic Izobar со însoțește trecerea unui mol de substanță dintr-o stare do agregare In alta, dmtr-o formă nlotropă sau polimorfă în altă form alotropă sau polimorfă Gonslderlnd o substanță Л, trans formarea sc poate sintetiza prin relația : A(l) Ț± A( ) ( ) Efectul termic al transformării este pozitiv (substanța ad-soaibc căldură) dacă transformarea arc loc de la o fază stabilă la o temperatura mai coborita, la o fază stabilă la temperatură mai ridica tă (dc exemplu : vaporizare, topire ctc ) Efectul termic este negativ, dacă transformarea are loc în sens invers (condensare, solidificarc) Efectele termice ale cdor două procese inverse sini egale și dc semn contrar Cantitatea de căldură schimbată de substanță cu mediul este dc obicei raportată la unitatea de masă ; mol, kg etc folosindu-se deci c ca funcție intensivă Scriind ecuația ( ) pentru un mol dc substanță, se obține : SQ = dH, P = const ( ) sau pentru un proces finit: QP = AtrH = H( ) - Я( ) ( ) ( ) și Я ( ) fiind e stării , respectiv Din relația ( ) de definire a e scrisă pentru mol de substanță : Я = L + PV ( ) pentru o variație finită, în condiții de presiune constantă rezultă : ДЯ = kU + P Д V, P = const ( ) Ecuația ( ) pune în evidență faptul că transformarea de fază este însoțită de o variație a energiei interne a sistemului (datorită rearanjării moleculelor, modificării distanțelor interni ol ccu Iar e, a stării dc mișcare și interacțiune a lor) și de o variație de volum Pentru transformări mire faze condensate (topire, transformări alotrope), variația de volum este neglijabilă (V = ^i) atunci ДггЯ ~ ktrV în cazul vaporizării sau sublimării, Vs > V și termenul P Д V nu mai poate fi neglijat De exemplu, pentru transformarea de fază la P = atm : I-РОУ) Ț± H O( l, s^g, l afin ‘сЛол с ъдис* este c gitlA CJ vnWtdmdc ontftlpte Jc rciclh, î A « - ArGr>P ( ) ' = conșf ( ft) EA ttlnd o funcție dc stare, se poale serie : d\i d*g t = etc ОТдР дРдТ ( ) T—const ; = const ( ) AcFctad aceasta pYcprktaV' funcției j, exprimată prin ecuația (ÎO) se obțin ecuațiile ; T = const, P = const ( ) h Variația totală a e: L a unui sistem în cazai variației simi > tane a parametrilor T, P, se obține prin integrarea ecoațiel ( ), ceea ce este echivalent cu însumarea relațiilor оЬ^іпше în cazurile particulare ( , ) De remarcai ca la ecuațiile ( , o, bX entropia, respectiv en tălpi a sfiit funcții de temperai ură- care se obțin prin ecuații bine cunoscute (v En'n p:eT Entropie) II Pentru sisteme închise în căra uu loc iai multe reacții chi- mice expresia căldurii несши pe nsa Ecuațiile ( ) și ( ) reprezintă relații de legătura ale ental-f ?î funcție de T, P și cu alți parametri s, a A, utile în diferite calcule termodinamice Prin înlocuirea ecuației ( g) în ecuația ( ) se obține: z în care Aj este prin dejmție afinitatea chimici a reacriei/ Ei — avansarea corespunzătoare a reacției J Atunci expresia diferențiale! c t ( ) ia forma : * dp = — od T -r cd P — V Ajd^f ) j j L> împărțind cu și aranjind termenii rezultă : « ( ) ( ) * • ( / IIL în cazul particular al sistemelor ’nchise In care ar numai procese revers’ble, e L es e o funcție de star, denia numai de parametrii Г și P: dau udiixind funcțiile mo ara : Deci = ЛЛ P) = — sdT -r tfdP T ftUfle ( ) si ( ) se numesc'ecuații Gibbs Jrnh >lu, t c exprimă, iu afara ccuaticj ( u), variația u Lcuumpe-mura Jcuațu tun ilare se obțin șl pentru f inc* ’a eneigie liberă ‘ ьл іп: vanitatea chhiacă, fiind folosită h c Ucul Ic mărim‘lor ’■' ( ) a ( ) ( ) ar }r vt )j alm = , + O T, J тоГ»-К IV Sistemele deschise care schimbă allt energie cit șl masă cu mediul extern se abordează termodinamic prin funcția potențial cblmlc iGL ae reacție este o mărime termodinamică de reacție, definită ca variația e,L a unulelstem produși a avansării reacției (care să nu afecteze compoziția fazelor) la temperatură și presiune constantă (v relațiile) ( c, )): In mod analog cu alte funcții termodinamice de reacție, e I este egală cu suma algebrică a e parțial molare ale substanțelor participante la reacție multiplicate cu coeficienții stoe-chiometrici Astfel pentru reacția : Gi reprezintă e parțial molară a participantului fia reacție, egală cu — potențialul chimic, Ș — avansarea reacției ni — numărul de moli, Af, participantul i la reacție, — coeficientul stoechiometric Dacă in sistem au loc mai multe reacții simultane : în care (ArGp p)j este variația de e L pentru reacția j; v? — coeficientul stoechiometric al participantului i in reacția j; pi(, identic prin definiție cu G atm dev t e important Pentru determinarea Iul ArGj* p elin uusurătovi dc t o m a elementelor galvanice (aparate cc transformă onec-ghi chimică In onorgio vloctrlcă) sc talosvșto rctaUado legntv ră tnlro cele două forme do energie, consecință a ecuației ( >) • VLt,/» = - 'V ( ) b) lor ( l) ■'/ / ь!гп enlri pb de rea? țle, гепргмДк vmhițla d' 'bhvn de re и țh ji» / șl P ^u limh-, Рші lulogrmoa rcu-Mfcî( ) /»" obține »cm ьа de cuh ni a «mhdpld du reacție în care n oslo numărul do echivalenți do substanță transform:' tă; F —constanta Iul Farnday egală cu С-ѵаГ Ц L’ — tensiunea electromotoare a elementului galvanic In condiții d«* гаѵоГ'йЬІІі’аІо (\ ) Ihtcă sa măsoară experimentat l c »n la mal multe temperaturi sc obține coeficientul tor-у / fD? mic al t e ni I pT emv uc obicei variază li шаг cu I t > іЛ'і VI * І ІНКНЛ temperatura Aceasta sc folosește pentru determinarea onlal-pict șl entropiei dc reacție Folosind ecuațiile ( ) și ( ) so obține o ecuație do calcul a entalplel do reacție funcție do coeficientul termic al clementului galvanic: )Ponlru o-reacție dată so cunosc (Дг /П)ш x — , k J ' d( Rodlca» Introducere tn Chimia fizied, voi » Țcrnu d namica Chimică, Ed Academici R S R , București, ao t ENTROPIE ЕЛTHOPIE, mărime definită prin veneția dO SgrOv/ , hi care Ssr ev cantitatea do cîUduru schimbată reversibil do sistem la temperatura abso ubi \ pe baza principiului II al termodinamicii Dacă se considera un sistem închis care suferd o transformare ciclică reversibilă# în cursul căreia schimbă reversibil căldură cu mai multe surse și revine în final la starca inițială, conform principiului II al termodinamicii* se poate scrie: terna este aceeași, ar Mrev fylîrcv asemenea • foire» bqirev sau : $(ltrev ( ) ( ) ( ) în care gn g , reprezintă căldura schimbată în diferite etape elementare / i din care este formată transformarea globală ; ’ T , Tț — temperatura absolută a surselor » , î Pentru etape foarte mici, infinitezimale, relația ( ) se transformă în integrala : Reunind ecuațiile ( ) și ( ) se obține expresia matematică cea mal generală a principiului II al termodinamicii, în care semnul egal este pentru procese reversibile și inegalitatea pentru procese ireversibile: ( ) Pentru a folosi ecuația ( ) ca egalitate, Clausius o completează și introduce o nouă mărime g', totdeauna pozitivă, care reprezintă diferența între дГбѵ Ș* fyllrev Ea este definită prin relația : v Din relația ( ) rezultă că expresia ——— este o diferențială totală a unei mărimi dc stare Această mărime de stare este e , introdusă de Glausius și definită prin ecuația • ( ) în acest caz ecuația ( ) se poate rescrie sub forma : • i w * г’ * x • • • • •' ' * în care q' = pentru procese reversibile; q'> pentru procese ireversibile ; Sq' este numită de către Clausius căldura necompensată, care este întotdeauna pozitivă sau zero; q' este căldura care apare în sistem- în urma- unor procesa ireversibile interne, spre deosebire de q} care este cald ma schimbată de sistem cu mediul exterior Această distincție între căldura care este schimbată cu mediul și cea care este produsă în interiorul sistemului dă o semnificație fizică ecuației ( ) : variația de e a sistemului se datorește schimbului de e cu mediul exterior sau creării de e în interiorul sistemului în acest caz ecuația ( ) poale fi scrisă sub forma cs ’ri-ins as-ri? HL, na, cal на, :he~ few :/u~ isa, lac- O cu E este o funcție de stare extensivă, care depinde de cantitatea de substanță din sistem, fiind exprimată în unități de energie, t emperatură- , de exemplu J • IC cal • К etc Faportată la cantitatea de substanță, ea este exprimată în unități de energie, temperatură- , masă- , de exemplu J-kg^/lC , J • mol" • K- etc în cele ce turnează te va nota cu funcția extensivă, și cu S, funcția intensivă între ele există relația s — nS, n fiind cantitatea dc substanță exprimată în moli, kg etc ) Folosind expresia principiului I al termodinamicii pentru doua procese : unul reversibil și altul nereversibil, efectuate de un sistem jJccînd de la aceeași stare inițială și ajungînd la aceeași stare finală, se iioate serie: ■ ■ ' " ■ du — $ irev + ( ) in taie и este , dspr > ț c creată este întotdeauna pozitivă (în procesele ireversibile se creează nu sc distruge) E transferata poate (i pozitivă, negativă sau egală cu s егсл dopmrînd de interacția sistemului cu mediul Pentru suteme izolate care nu schimbă masă sau energie cu mediul, variația e a sistemului este ; ds » ds^ = pentru procese reversibile (h = dsJ)r> pentru procese Ireversibile (ISO) vl ЗА) t X lНёГП — Ir oi tce sistem rioîat, c MMcmulul păxircntă о valoare сОіі slnntă d icA tn sistem nu loc numai procese reversibile, și crește dacă au Ier ч| procese ireversibile Orice sistem Izolai tinde către starea dc o maximă Unrindu-sc pe rcln|ln ( b), conform cArcia, tn sisteme izolate r» crcșle tn timp, i'Jausius a extins eonchu de snlc la întregul univers șl n emis teoria mori li termice a Universului Consldcrhul ей, tn urma proceselor • reversibile ce au loc tn l nivers, e Universului va creșto eov t mu se va atinge starea do echilibru termic, tn care tonte corpurile vor avea aceeași temperatură» NcmnlHInd diferențe de temperatură, deci dc transfer de energie care să Гаей рочі’ ’Л desfășurarea proceselor tn natură, echilibrul este echivalent cu moartea termica a Universului Concluzia eronat A a lui Clauslus sc datorește extinderii principiului II al termodinamicii» verificat tn sisteme Izolate și finite, la întregul Univers care nu este nici izolat, nici finit în cazul mai general al sistemelor deschise care schimba și masă și energie cu exteriorul și tn care au loc procese continue, e sistemului poate scrisă sub forma : Similar, unind ecuația ( n,b) cu ecuația ( ), se obține : Tds du P(\v t q' Tds == d// ші P Л/Т ( a) ( li) După De Donder, Prlgoginc și Dcfay producerea de e se poa datora unul proces dc curgere vîscoasă, dc transport de căldură sau dc masă între două părți ale s sternul ii cu diferite temperaturi sau concentrații, unor reacții chimice sau transformări dc fază, in cazul în care In sistem s-a atins un echilibru mecanic, Icrmic și dc difuzie, singurele procese ireversibile care duc la generarea dc c sînt reacțiile chimice și transformările de fază Cantitatea de substanță transportată la un timp oarecare în desfășurarea procesului se definește r rin noțiunea de avansare : nt — nț ( / ds = ds/r dspr - dsfn - ds e ( ) S? o! servă că, în afara termenilor dc e transferată și c pro-duso, intervin termenii dc c introdusă(d^) respectiv evacuată din sistem odată cu substanța (d^ în procesele reversibile continue ce au loc în sistem E transferată (Zr) nu implică transfer silmultan de masă, ci se referă în general la transferul de căldură reversibil (interacțiune termică) In formă diferențială, variația de e a sistemului este : o nț în care este avansarea; nentul i la timpul / = ; nentul î la timpul (; v , ( ) -I- (SĂm)in+ (SSm)e care A este afinitatea chimică, funcție ier odina ică de- pendentă de starea sistemului într-un moment dat: A = = /( \ P Ș) sau A = f( \ w, ț) : îz ецге m este masa de substanță In stare staționară : dg' = Adh = pentru procese reversibile dg' = Ad? > pentru procese ireversibile Ecuația devine : nițn = me = m d(mS)et l = ( ) ( ) ( ) înlocuind ecuația ( ) in ecuațiile ( , a, ' se abține pentru sistemele închise cu o reacție chimică relațiile : Tds = du + Pdi? A dl ds = d/i — rdP Adț ( u) I Devenind la sistemele termodinamice închise, se consideră txpres llt principiului al termodinamicii: Hezultă că e este o funcție de stare care poate ex In funcție dc parametrii termodinamici T> \ ț sau T, P> deoarece u = /'(T, t>, ) șl /» = Д \ P, Pentru sîsterce închise cu o reacție chimică : d , ь ’ voi unul, P presiunea Comblidnd ecu * t u at b) cu ecuația ( ) se obține : (Anuldcrlnd u f(l\ c, ^), diferențiala totală a aceste a este : du / du U Pdv / in octtnțln ( ) cu ecuația ( a) — Considerind Л ~ f( Г, l\ $), diferențiala d/i este: sau, cum sc folosește uzual, ca o relație dc legătură intre mărimile termodinamice de reacție la T și P constante: &гІІТ'р — &Г&Т,Г * " T Ы St tP ( ) în care i^Gp p este entalpia liberă de reacție Pentru sisteme închise în care au loc numai procese reversibile, o/ = ; e este dependentă numai dc T și P; s = f(T, P) Atunci: ал== ( ) ds = J дт J sau folosind funcția molară : ti locuind ecuația ( ) in ecuația ( b) se obține : ( dS\ ( dS\ dS = dT-H - dP [dT p [dP Jt ( b) Entalpia este de asemenea II = f(T, P) și, procedînd ca în cazul general, se obține : Prin compararea ecuațiilor ( ) și ( ) rezultă derivatelor parțiale ale e funcție de parametrii expresiile T, P, : Știind că :• Și ( dll\ (v Entalpie libera) ( ) егге cp^ este capacitatea calorică la presiune și compoziție ( Oh A corn tartă ; căldura latentă de comprimare ; I —— I = ( Jt p == lTHtp — entalpia de reacție Diferențiala totală a funcției s se poate scrie deci în forma : - • ' se obține expresia diferențială a e funcție de parametrii măsurabili experimental : capacitatea calorică molară izobară Cp și coeficientul de dilatare termică a: Z' ț, sc pcate determina experimental sau se poate calcula cu relația; / /, ) Луд - - — ( ) \ d/ / p f dS s» — d T — a Hi P T In cazurile particulare : ( b) ubțlnutâ prin compararea ecuației ( b) cu ecuația ( n) topirii i vapori zării la variația a r &-*, obține; и v = const Obs Pentru stări polimorfe nestabile la solide amorfe și stare sticloasă, e la К es ; t zer în practică, pentru calculul e se poate pleca d h vulcani e determinată în condiții dc P= atm Г - ca valori dc referință peniru terme- : ;e \ O’ substanțele pure determinate tn co ^' ’ sînt tabelate în culegeri de date k ■т н?' r * tatca substanțelor mai importante, tH J deter molric sau termodinamice statistic Г nu sînt inca cuprinse în tabelele d • - г > relații scmicmpiricc de coreLuo cu u su b s t a и l l > c aa de Kcllcy ele Calculul c miel > st iț€ , И /jî iH„ronH « і аѴГЛѴі posibile ale sistemului hi scara microscopică) » constanta Ivii BolUmann egalii cu raportul tul re / , deci S> Sc confirmă dc asemenea că w lcrPc o unui sistem nu pot fi negative, ci numai zero x • v'Uvc Creșterea temperaturii duce la intensificarea gitatki termice și la creșterea gradului dc dezordine! e sis-tc'vulni crește întotdeauna cu creșterea temperaturii (v fig ) celelalte mărimi termodinamice dc reacție cu suma algebrică a o parțial molare alo substanțelor participante l i reacție multiplicate cu coeficienții stoechlomelrh i Astfel, pentru reacția : v( pentru produși variația de e dc reacție este • ArSrtp = ВД a) T,K b) Fig Variația entropiei metanului cu temperatura: a) T = — K, presiunea de saturație ă) T = - К, P = atm i t f I, plednd de la ecuația lui Boltzmann a fost posi-' " rbbiL'rea unei legături matematice între starea macrosco-uIji (tratată fenomenologic) și starea sistemului • i p баи / șl / constante, vurlu|la d» r di ru ețjt tr ti Іоы тні Інгѵс/Н Іи nhimui caz Піи , л motiv se \h ІІІМПІІ nud departe АгЛѵ rrliițilln tilnd fe/md ut și pi ntru ' 'j v i dc reacție Cfelu egală ru și P - pt’U’, Г) | ll C Iu Oj , P) p ГК In Y( V y г do reacție cuprinde astfel trei părți: —• c par“c cc depinde numai dc natura participanților la , ■ ■ alm -pentru calcule riguroase folosirea ecuații!' r de s are pei/ m reacții in fază gazoasă și cunoașterea altor date per tru rcat țiî m faze condensate : \, de transformare este variația Ле c ’ mol dc substanță dintr-o stare dc agregare u rdîă st*~ : agregare, dintr-o stare alotropă sau po’irnc^i Ir a' ă alotropă sau polimorfă Sc definește astLi e de icpLrr, vapc” -zare, sublimare, dc schimbare a stării izomw c? s a stării cristaline ele Pentru transformări ura г i c în condiții dc echilibru, din rJ dia de d: ’ u ae rez *Iți prin integrare ecuația: (dfj СаІ^ |- II ши t a ,‘dmd M alm, I pentin particii'iiiițb » - bit i (’сна ț : i x; і tir ~ '' «Mt Mtfu - г: - ,''|*гг - —~ ^Ті*П і (ПіТШ Т -^ПнИ” ■ ^ ' W — " -* «■»>, жОшаУ- • —'■ -> :w— й п erudiții de Г șl Т constante» г » ca și cnlalpla do Inmsfor-nuvc, este constantă la schimbarea presiunii șl temperaturii ca varia r ă» ca și o de reacție» obțlntndmso dependențe AtrS » /\Г)» AîrS f(PV К de transformare sc determina din ent alpin dc transformare» sc calculează din diagramele do stare (v Echilibrul lichid-sotid, Echilibrul lichid-gaz, Echilibrul >x ; sau so evaluează folosind relații de corolare cu eHv măr mi termodinamice sau cu diferite proprietăți fizico-eh unice ale substanțelor» Pentru metodele de corelare este dc remarcat că colo mai multe corelări so fac pentru o și mai pn ine pentru cn tălpi a dc transformare deoarece o variază ma> puțin cu natura substanței Dintre regulile dc corelare cu diferite proprietăți sc amintesc cîteva, pentru exemplificare — pentru c dc transformare polimorfă, relația lui Wewns și Stavcly pentru săruri anorganice cu ioni poliatomici: Z A^S = д in — /i L, , fiind numărul de grade polimorfe în echilibru de libertate ale celor două forme — pe ru e de topire corelare cu: a) variația volumului Ia topirea metalelor cu rețele compacte (Shakhparonov, Schultze, h csrc К este o constantă identică pentru substanțe similar?; îer, Vcr—temperatura și volumul critic; P— para- /— temperatura de topire moleculară, pentru substanțe organice ce conțin С* H și O : , M M este masa moleculară ; MS — e de topire în clor — pentru e de vapoHzarc î a) regula lui Pieței și Tron ton ccr iorm căreia entropia de vaporizare este invariantă in /aport cu temperatura și natura suljutunțol - K ' - J • mol J • К unde / j ( b ccdunta lui Douîml Du fi pl Д* > variază /' * J' nifii * L cu cele aiul multa valuri Intru !• mol » IV * lAnt/u llclihlole іімд*ІиІ$ Valoarea loiutlv tt î > mol ’ > К * (IiiWb b) dependența Iul Karapetyant cu temperatura dc vapori za re : Дѵ = , Ig Tv - • “ \> + • (Г Тг Bibi : Latimer, W , J Amer Chem Soc , , , ; Kellcy, K , Bull U S Bur Mines, No , ; Kelley, IV, J Amer Chem Soc , , , ; , , ; Dodge, B , Chemical Engineering Thermodynamics, Mc Graw Hill Comp Inc , New York—London, ; Prîgogine, I , Defay, R ? Chemical Thermodynamics, Longmans Grcen & Со London, New York, Toronto, ; Schakhparonov, M , Vvedenie o kineliko-molckulyarnuyu teorlyu raslvorov, Gostekhizdat, Moskva, ; Gambill,W , Chem Eng , ( ), , ; Hiickel, W , Theorelische Grundlagen der Organischen Chemie, vol ,Greest & Protig, Leipzig, ; Lewis,G N , Randall, »L, Thermodynamics (rev K S Pitzer, L Brewer), Mc, Graw Hill, New York, ; Guggenheim, E A , Modern Thermo-dynamics by Ihe Melhods of J IV Gibbs, London, ; Everdell, M H , Introduciion io Chemical Thennodyna~J es, Ed Revolucionaria,Inst Cubana del Libero, ;SchuItze^G , Metallphysik, Akademie Vig , Berlin, ; Glasstone S , Theoretical Chemistry, D van Nostraand, New York, ; Balzhiser, R E , Samuels, M R , Eliassen, J D , Cdezr’ccZ Engineering Thermodynamics, Prentice Hali, Nsw J^rsey» ; Pauling, L , Chimie generală, trad engleză, Ed Științifică, București, ; Karapetyants, ? Kh , Thermo-dinamique Chimique, Mir, Moskva, S; SternLerg S, Landauer Ortansa, Mateescu, C , Geană, D , Vlșan, T , Chimie fizică, Ed Didactică și Pedagogică, București» : Murgulescu, I , Vîlcu, Rodica, Introducere in chimia ■' : m voi III, T ermodin am ic a Ch im ică, E d Acad znilc S București, ENZIME, compuși de natură proteică cu acțiune cata^aeă specifică asupra transformărilor chimice; substanțele asupra cărora se exercită cataliza enzhnatică constituie e respective E acționează fie în celula vie Iu care ia’ naște^» constituind un factor cheie în asigurarea cineticii opci r e a reacțiilor chimice necesare proceselor vitale, fie în afara mediului care le-a generat — cazul e conținute în s?cr?*’i sau al celor care acționează in ritro» ÎL fac obiectul de sLu ai al cnzimologiei, știință care cunoaște o dexvaltare pred -gloasă în ultimele decenii, atît tn contextul progreselorале specific iuțea absolută de substrat reprezintă situația tn care numai o anumită substanță chimică este supusă unei reacții catalitice, orice alt compus, aricit do Înrudit structural rămintnd neatve-tal (urvaiH descompune ureea in COj si NHp lăslnd neafeetați chiar derivații urevi; formaldchid dchidrogvua a nu transformă in avid carboxllic nici o alta aldehidă In afara de CtlaO) гімгшА ш mcrtrilo ші VfttațchiH U )i lat П Boyk for-taulovA Intre ПУЛ șl rudimentele unei teorii n proceselor (сппсѵлміхѵ CĂt’ti І G> Hughes observă acțiunea proleo* ІШеіаш cuini do Curtea papapet un prim pas cAtra dftscopo* rirtu ApfcCttk'HAțU v Lui Schcelc ll revine meri Iul do n îl observat tn mod științific inhibarea acțiunii o, prin fierbere Cur oaștwa proceselor cnthnaticc legate do digestie faco pași înainte prin descoperirea dc cillro Spnllnnzuni n cnpacl-LMd Micului stomacal al păsărilor dc a dezagrega carnea ptnA la di-лѴххтго» șl prin observația făcută de JL G îrvlne (І ) referitoare la formarea tahArulul din amidon» Dintre contrl- bvțiile decisive alo sec» XIX tn această direcție reținem descoperirea diastaael («• și p-amilnzcl) dc către Kirchhoff, Ьл ' , lucrare саге a condus șl la prima Izolare a unul pre- l arat cnximntic concentrat dc către Paycn și Persoz în , prin prelucrarea extractelor dc orz germinat» în care sc dove- dise prezența unui principiu capabil dc a induce hidroliza №*donului» O piatră de hotar in istoria cnzimologieî repre-Г' А’ for: v'arca de către Bcrzclius în a conceptului d- c&'ibzJ ; care chimistul suedez închide delabun început ri c ? ' \ c? • Цаі în înțelegerea mecanismelor dc 'A a rbfie J obținerea dc calic Sunincr In $ , A' f », ii i Iul pollpcplblh*, r ' f' S C oad u» h ліісс* lunii amlumui Unr , / ’ Hbopuch a : fiindu-i consacrate cote importante din cor cner^irc total al celulei vii Întrucît specificitatea “cm \ o frr-sătură esențială a e , precizăm că se disting г r: r'ultc r vele de specificitate, și anume: A) specificitaza de г'~ г r designează capacitatea unei e de a cataliza ur a? m t э de reacție (de exemplu o hidrolază catalizează \ zc iZți de scindare hidrolitică a legăturilor chimice etc X în proces'n' evolutiv, prin mutații ale genelor ce corfrol nu apărut, ca excepție, și caruri ln саге anrirke к cz : -zează, prin două porțiuni net distincte ale stmcc \ ce tipuri diferite de reacții; B) spccî ■ sens se constată existența următoarelor s v? z- citatea relativă de grup, caracterizată pri:i fap u* că ac *?/ ? e se exercită numai față dc ui ; : ta e i c: ' € u substrat (fără a interacționa cu nici oaltă г din structura compușilor respectivi i a uav cj legăturile P—O H» iiu ifc' vnt c »e e* » к respectivi provin do la alocați privur; > u ' *c ’ tr , ulcocll moiiohidvuxdiei au palid c:,e ,v‘ s/n » e u ’ ele ; l>) specifâîf^f^c u » p д ?\?'г eihdeu o do a valah i cu aseva’ âtoaix> accta cari la viu o participă uunud unundțl и end' a ui» » se »u» compuși organici (do Здѵіпріи mu a U > - а|іі UCQOl | Ь»ѵін tld ДкіЛци^ іт \ o;\ к і j !sw touiiii iu ih hl ч bUOvilh nui О цЦц ldvbrr( i l Ща і ’( |Vn зіп i v t voii c dc idei 'mrmîUă menționăm d) а/агфе« i ? »м:Ы v f șt de rcrh'r care închide atacul selectiv asupra V de pH a activității amilazei din înalț XmneiicLifură șl vhitdîlciiro f enumhea multor c, ne formează, după cum s-a mal amin III, f,;‘ pd t Ut olul ipm, acestei reacții (In special hi cazul o un tne nul de sj I clfleltatr) In momentul do față Nu tu dP’ e nomenehtm » propușii In de crttro Uniunea Im* /njpoicj/*» a» biochimic, in cure sv uiu In vedere redarea cit mai completă a chimismului reacției cnziinatice (I'i irei denumirile sistematice sînt destul de greoaie și, din nc * motiv, așa cum s-a mai înthnplat și în alte dome iii se prin consens o denumire uzuală preferată a c , se p ’ , dacă este cazul, denumirile alternative tolerate si • »-niandă părăsirea anumitor denumiri nccorcspunz i nare), în forma în vigoare, nomenclatura și clasificarea e respi trei principii și anume: a) denumirile c , în special cei? - -folosesc sufixul -ază, sc vor referi la e individuale, și : sisteme enzimatico (cu mai mulți biocatalizatori, ce ari ii i de regulă concertat tn anumite procese metabolice); b) L baza nomenclaturii stă reacția pe carc o cata’D a D c c) e se impari pc clase și sc codifică după reacția г i • iar în cadrul acestor clase se subdivid după substratul t г căruia acționează Pe aceste baze rezultă pentru fie irv o denumire sistematică și o codificare exprimată prin iri’h-lelc E G (Enzymc Code), urmate de numere Primii’, ii’ja'c arată apartenența la una din cele clase principale de c » » t doilea și al treilea indică subclasa și subsubclasa, ia? este numărul de ordine al o» în subsubclasa căreia aj ir ine Clasele și subclasele de o potrivit acestei clasificări ,n următoarele : I Oxidorcduclazclc — carc catalizează procese v d; x \ lipul: red eOX —X I red йА bB I în carc Sy este privit ca un donor de hidrogen Denumire? ' sc formează după schema: donor: aceeptor oxidareducta?ă de exemplu l'ormaldehid dehidrogenaza se denumește s's e-inatic formaldehld : N»\Db oxkloreduetaza Г v? u l ox duză se folosește numai în acele cazuri cind O este act»'plorul Al doilea număr redă» in subclasele l»t -L inelusix, dorul : grupă GUOU, grupă GO, grupă СЛ -CU grupă CU NILp grupă - CU NU -» NADl sau NXDI’ll, alți compuși cu N> » grupe eu S grupări homlco, dlfenoli șl compuși înrudiți» tn continuare urmează : II, U Oa ca aceeptor, » Ua ca donor» acțiunea ă asupra unul donor unic iu curo incorporează oxigen (oxigv-naza), aceeași acțiune, dur asupra unei perechi do donor:, , radicali poroxll cn acceptorl, oxidează ioni metalici» , grupe Glljj cu donor» Al treilea număr indică acceph rul I NAI) sau NADl\ , eltocromul» O molecular etc \stlcl, alcool dvhldrogenazu (alcool: NAI) oxldoreducta * i) are codul E C, LI II hmisfermcle v dullzează reacții do tipul: '\ • \ | Sjț v-A Sa | Sjj — x Г NZIME trar sferind gnipavcn X do la un stibMiat (donor) ta altul țacreplot), Dentnnlrea alsteinatlcă» donor: accoploc *• (нэді ttaaslcratăl ** traiutcraiil Do exemplu hcxokltmta (ЕЛ Z\tri ) cetali ШІ tmnsîonil unei grupe fusforicc pro-v ,d(h regulii dt « ЛТѴ ta o iriwwil (glumii, mimoză, gtacoMnin&) i Denumirea slelemetlcfl «sfc «le Hp’J ;’/ ;®Я ' piu, ncclllcoenzlma Л glntctaza (E C ) cM il z reacția : ЛТР | acclat | CoA ¥=* AMP + plrofosfat -ț- aceUICoA ЛИГ tuhcxo o-OJosful г s stern atică : VI Vî ndicxo/aVO-fosfolriinsfcrază a număr indică transferarea unei grupe cu un ricin dc G» X nkkhidică au cvlonieă, ncll, gllco-dchil (>metil) sau arii, cu N, cu P, cu S năr dă (letalii suplimentare privind grupa Al trclica ПШ trei isfcratîL > > v li tripsina, clumotripsina ctc , sau ribonucleaza ; a don ir categoric este alcătuită din e cu structuri heteroț rotcid în compunerea cărora intră, alături de cate ie p r și atomi sau grupări de atomi de altă natură (z r prostetică, de exemplu metale, ca în am’dază, s ’u ;z^ carbonică sau alcool dehîdrogenază, grupări pc f - atractive intre resturile hldrotohc, dar un rol cl е е ll jo'că în acest sens punțile disuliA’ ce d'nt o cesturile de с Че'аЛ din diferite lanțuri terțiare contribuie șl metalele Implic atu tn structura cenți ului activ Din cc>l reiese clar rolul determinant d structurii pr e are două nivele de nrganitmv iii ml i^racth: punerii uiuinoacUlIor tnlr o anumit succedai doptyitatv і apărea \ uuîl’ primara (cu u \ efecte» v mrii iCVUHChirc h| tvrțlaic) (ără ca actori, ‘tea catalh complet elucidată (cazul tripsineh ; zi L sub forma unui precursor i activ); după IX sea decît are dcii V n cori l: \ real' are л s ru?tu rl i s ui al’ o grupă: у ' г? do n ai sus co reei Ce a'o Pis» f ătuva i pîhlh I scindata In procesul Iran st urmării tn tripsină act’vă» bovine Г ХТ/ІМГ S) ССІПСІ ГС pOl InllUCUțu СОИИІСйГСП SCCVeuțcl tt■ ШоагкЛЬаг hi hg» i sa prctlnlA fcțfticluhi tcrțlmă îicorbo» іШІ dc^mr&tacci în mod schematic, penlru n pune In cvh ;- itt dO din componența structurii cualcrnaro ' %ил & rar ic o de monomer : aceștia nu sini in mod obligator ide:: л: s *uttm« cuaternanl definind dc multe ori sisteme i a* ce Exemple clasice sint fruclozo-bisfosfal г/ С’ л (ik*c'aru\ E C , care consta din mono-r/e-i ‘ e iVe ș’ aspartat carbamoil transferaza (aspartat : z sccrcaniiU/a\ E C , carc conține monomeri c ' c ca acțiune catalitică și monomeri identici cu acțiune : a c ’ ; sc reda schematic structura catcnelor / cc d’u calalaza provenind din ficatul dc bovine ' ca e cuc la bază catcne polipcptidice din carc • A ' cortine un rest porfirinic complexat cu un t " C hi:) Se observa subunități constituite din î : c lene X și o catena D, precum si subunități dc lip ( un conținut total de grupări bem pentru o >ov icrea inonomcrilor poate avea loc sub acțiunea altor agenți, în primul rînda pll-ul mediului ■ • î ’ : disociere se pierde activitatea cnzimatica, coca ce d ca formarea centrului activ participă mai multe iTeblcma prezintă încă multe aspecte neelucidatc M i'inul dc acțiune și centrul activ al c T : lj cxccpi tonală a acțiunii catalitice a o arc la bază -O ce adiunc complexe, al căror studiu reclamă disciplinare Chiar și în prezent se afirmă că nu o c al cărei mecanism dc acțiune să fie stabilit с i i (în ciuda unui marc număr de ipoteze cu grad ■ • и ilitale avansate pentru fiecare caz în parte r • ă г’ !ca; ă cristale suficient de mari s-au putut obține [>: isc privind structura centrului activ și uneori 'c jj ansamblul relațiilor spațiale cc caracteri-a centru actix-substrat Sc cunosc dc ase date structurale referitoare la e al căror ■ и: * c: tă din grupări prosteticc, care reprezintă '•f l ine definite (adesea heterocicli) sau ic'tă fiind varietatea modurilor în carc sc л»! fcdh; ег чсішпел centru acliv-substrat, problemele >'f ;uiic t in cazul e în carc anumite por-ij ' ptidlc, di puse spațial in mod adecvat, z* î i i Liic jj оргіи-zis Adesea, acest centru ' l 'uib p, ( ii’c ( de inclus și fixat sub-i • i h oih i i и он h*|' ( | I U Mib lrnlul nlțn crwiz'i doar cadrul geomi lnc no^ar duel plieri convenabil ! ale calenci iar alții pa n,‘ 'J * ,' Implicați In acllvilntca sitiieului catalitic, avind pr'i imi alte funcții, legate, c exemplu, creatininkinaza arc ca substrat real complexul cu ЛТР, deoarece constanta de disociere a complexului t / , practic egală eu constanta obținută din datele cinetice privind activitatea acestei (*♦ Unii activatori au o acțiune nesp'xifică, așa cum s-a demonstrat încă din dc către Ode; Ionii СГ Influențează atît dc puternic activitatea a, p-Dihidroxi-p-mctil-valcrat —> a Ceto-p-metil-valerat-> l-IIcu, succesiune de reacții controlat prin retroinhibiție (f'ccd-back negativ), întrucît prim e din lanț, L-treonin-dcliidrataza (L-treonin-dezaminara) inhibată de produsul secvenței de reacții enzimatice, L-I’e Astfel, acumularea in mediul celular a produsului Fn ri duce la oprirea trenului de reacții care îl generează Atunci ciad concentrația L-Ileu scade sub o anumită valoare limita acțiunea sa inhibitoare se manifestă prea sini și sinteza esic reluată Noțiunile dc subunitate reglatoare și subunitate catalitică utilizate mai sus dobîndesc acum serumăcație deplină, structura cuaternară a e alosterice fiind corirkx' iar legarea inhibitorilor alostcrici avînd loc la altă subunitate decît cea care exercită acțiunea catalitică specifică e respective Desigur, natura centrilor activi ai celor două sub r tăți este diferită, așa cum s-a mai amintit Mecanisme l reglare analoge, dar mult mai complexe, acționează și in cazul în care secvența proceselor metabolice nu se prezintă ca un șir liniar, ci aiv ramificații, obținhulu-se mai raaVi produși din același substrat inițial, tn funcție do succesiunea do procese onzlmatlce favorizată llloslntoza șt sinteza o S-a arătat mal sus că timpul de viață al este relath scurt, atît in vitro cit șl in viro; din acest motiv b'oshateza o reprezintă un proces perpetuu po toată durata do viață u ființei vil, dar viteza cu caro are loc această sinteză pentru floenro o In parte este (oarto diferită, do la un moment la altul șl osto foarte mult afectată de virstă la organismele multicelulare, Economia do efort a organismului duce îatvo altoie la suprimarea sintezei unele , de îndată ee aceasta nu mal este absolut necesară, tu acest sens se citează cazul p gidaetozhlnzol (laetazvil prezentă tn cantitate шаге în organismul nou născuțUor» datorită conținutului in laetoză al laptelui do imună: odată cu trecerea la alimentația diverși' flcată, o, tncopo să fie produsă tn cantități tot mai reduse, iar tu regiunile ln care condițiile nu permit includerea lap* hăul tn dieta (do exemplu tn Orientul Apropiat) sînt foarte fivcveide ca urile du delicit total tu laetază, persoanele respective tihni tn pericol do accidente grave, uneori eu sfîrșlt |\ ’Ml cum șc ophmirca А energetic procesul chimic, ofcrlndu- че нч'і i hdcrmcdiar reactiv exact partenerul necesar șl în ccAvibdc stericc cele mai potrivite G inhibitori și activatori Vo termita tea actnnvi catalitice a o impune existența unor «vevkdUăți dc contrei a acestei activități, rcduclnd-o sau chiar xupriadnd-o atunci etnd necesitățile metabolismului reclamă aceasta însemnătatea crucială a acestui control a L ent din studiul inhibitorilor unul din capitolele majore ale cn h udo :icî Scoaterea din funcție a unei o blochează, de regulă un întreg lanț dc procese, astfel că organismul dispune de sisteme complexe de reglare tn acest scop Inhibitorii cc г (ovin din mediul ambiant pot avea însă uneori acțiuni letale exemplul clasic constituindu- intoxicația acută cu om l CN care inhibă acțiunea citocromoxidazci, ceea ce îm ; ed ca desfășurarea proceselor de oxidare aerobă și pro-voacâ moartea în decurs de citeva zeci de secunde Cercetarea b h terilor joacă un rol deosebit și în elucidarea inccanis-n ‘ dc acțiune a c , pcnnițind dc cele mai multe orî să sc precizeze locul ocupat dc o anumită o într-un lanț dc procese biocatalitice Inhibitorii cu acțiune reversibilă pot provoca mărirea valorii constantei lui Michaelis, Km — inhibitori competitivi —, sau pot afecta viteza de reacție Vmax —inhi-b ieri necompetitivi — (v și Cinetică chimică); cei carc acționează asupra ambilor parametri cinetici sînt numiți miești Acțiunea inhibitorilor depinde în mare măsură de pH Dacă inhibitorul mactivcază e , formind o combinație stabilă, ireversibilă, cu aceasta, se vorbește despre inhibitori ireversibili cum este cazul celor sintetizați special în acest scop și utilizați în investigarea mecanismului dc acțiune Un loc a; arte îl ocupă inhibitorii naturali, îndeosebi cei cu natură proteică, ce acționează asupra e protcolitice Ei sînt cunoscuți : i prezent într-o marc varietate, cel mai bine studia ți fiind HUI ІТ-Г•* ilpsinei și chimotripsinei, precum și inhibitorii pancrealîci cu rol protector Unii inhibitori acționează prin prevenirea activării premature a c biosintetizatc sub formă de precursori inactivi în ceea cc privește activatorii, aceștia at substanțe carc accelerează reacția catalizată de c in fiu iuțind fie viteza dc reacție, fie poziția echilibrului rcac-tauU — produși, fie ambele mărimi Activatorii ce acționează asupra vitezei de reacție interacționează reversibil cu o și ? In-b x confundați cu sistemele cooperative Activatorii rA in neinodificați după reacție; dacă numai în prezența lor \ za de reacție devine măsurabilă, sc vorbește dc activatorii ; >env«GiJi dar dacă provoacă numai o mărire a acestei • ic — Ajnnificativă și în absența lor — activatorii sc к neesențiali Ionii metalici acționează adesea prin rea-î / ! de leuutrri fie cu |c al rfcctclor Iz os teri ce ; un capitol a; /h‘ în prob’» nathu Inhibitorilor șl activatorilor II constl-tup In j a defini aclluni i de Inhibitor competitiv exercitată d • numește activator, sau modulator pozitiv — pc cind situația contrară definește efectul cooperativ negativ, respecți* inhibitorul sau modulatorul negativ Deosebit dc important? sini cazurile care implică relații dc activare sau ir ’iibTir in lanțuri dc e cuplate in anumite secvențe metabolice A ’/, dc exemplu, au fost făcute recent progrese esențiale ir i gerea funcționării sistemelor Raliereană — kiniaoguă — ki-ninc, care permit activarea ultrarapidă a unor sisteme и -chimice prin ,,amplificare în cascadă” : primele e pro te ol -licc din lanț au ca substrat alte e proteolitice, aflate !n forma inactivă dc zimogen, pc carc le aduc în stare de funcțiune prin scindarea unui rest polipeptidic Ținind stan a dc eficiența deosebită a activității catalitice a e acest mecanism' sc soldează în final cu apariția unei cantități foarte mar dc produs finit pentru o singură moleculă de e activată la capătul lanțului Sub aspect informațional, acesta * mene reprezintă adesea bucle dc fccd-back și întreaga ■ opcrarc este condiționată cinetic Fenomenul a fost dezcc; -rit în dc către Dische ; un exemplu concludent este cci al lanțului dc procese metabolice carc conduce de la L-trecnînă la L-izolcucină: L-trconină —* a-Cetobutirat a-Aeeto-hidroxibutirat -> a, p-Dihidroxi-p-inctil-vakrat -> г-СсЬс-Д-metil-valcrat —► L-Ilcu, succesiune de reacțn controlat prin rctroinhibiție (fccd-back negativ), intrucit prim л e din lanț, L-treonin-dchîdrataza (L-treonin-dezaminaxn) es*e iulubată de produsul secvenței dc reacții cnzimatice, ?u Astfel, acumularea în mediul celular a produsului final duce la oprirea trenului de reacții care îl generează Atunci cin ’ concentrația l-IIcu scade sub o anumită vaiere Hurta, acțiunea sa inhibitoare se manifestă prea slab și sîv teza este reluată Noțiunile dc subunitate reglatoare și subuai/ a e catalitică utilizate mai sus dobindesc aciua senuv kaVe deplină, structura cuatcrnară a o alosterîce fiind соглрк'хп iar legarea inhibitorilor alosterici avînd loc la altă subumt v ? decît cca care exercită acțiunea catalitică specficA e respective Desigur, natura centrilor activi ai celor două sr' rn ?-tați este diferită, așa cum ssi mai amintit Mecanisme • ♦W' - • M- '' ■-» ■- - X*'';V' ț*- * ч ¥* •*'f • r• , ,A \yz \ x — w: л - V s •»- r wj ■'*Л-;rr*v«, t- a^-г - ÎV -м r hmrlo mici cotttHMI do țț O pn оШо toxice шпікіагс со apar In tmctnl dl-m a apoHțlnl Inclotol ncnndaboIlMalc, Tonic in іпйго măsură peste mvcimlsmclo do ionlnd ol accalnln, din biochimht proteinelor tn icmcno altato sub dlrljaron ADM po bata codit* 'rin olapdo bhm cunoscuta (v șl РгЬШм) Spc* ăul bloMirtctti c sc manifestă mal pregnant în problo* A tcntrduțUl acestui proces^ deoarece nici sc acționează ■' Awfy-H snprn etapei do copiere n ADN (transcripții^ ța rtitîv limitată a AIlN-mcsnger face sinteza Vt^p dupâL blocona transcripției i iuțetoto (reprcsla sintezei o,) p'er І Ldv mațki gendțtec caro ar codifica sinteza o ), • funcționarea acestuia, Procesul a fost I M-? s’ndia* tocmai in cazul opcronului lac la E, coli, genă СЙге eci:> tronară c cc asigură inctabolî zarea lactozei, stabilii ’uis-î? cl redresorul este o o cl însuși (constă din subunl-■j-h iîcntîcc ar si totală D) Dacă rcpresorul func-ivr tta'Ch: pLm, concentrația p-galactozidazci și a o conexe чсг 'й^Чаг sul stratul se acumulează in mediul celular Se I e cl redresorul arc două zone active, una prin care sc ' Дас WX, îndeplinindu-și funcția dc blocare a transcrip-rc sc leagă in mod specific substratul in - vența prestabilită de aminoacizi prin piote- r ainîiiicc safi carboxilicc cu grupe chimico e ’ date in clapa următoare, permițiiid l mi л al, pîii i hi obținerea A atenei dorite «иі’і obținui mostre de ribcnuclcă; ă A (Merri- ^ ț ’lf; >A) слі’і- ab prez >-• ' ll r ,, | I , , i , | ’йрй f# U ftcolo iuidț flâte ciizul Aceste Mhiiezc nu o maro Мвв ’ Л Ьій totnidi I г i ■ , > m GppțjUP? șUințlfi^S dt ; Aceft du г р Ии i este ttlcrttiiltft din subunități, іюі -| b combh ■ -slnt tot fitilcn /го c , șl a nume Af, ЛЯІЭ, At^ ș» В, La om ca lena A prcdoiiilnă In țCĂulnl nmscidar striat iar U în mușcliiul cardiac în cazul unor fcnomciie patologice villă* luarea țesuturilor respective produce apariția în sbigfc a a»rt>* mlloh forme, ceea cc are o mafe va oare de dbgno^tle Lanțurile A și В fttut codificate dc gene diferite (la m i ch f il localizab pc cronuisuiiiil , respectiv Î > - ?' in funcție de cantitatea lor relativă, deci dc vfbzrlc r ігі gtrie&ar i peclivc în sfirșit, iu tură cu tiț această secțiune trebuie menționată și țjrobhma G -^iadăr г tunțil оніл} slnndardiȘre^ p iran' in (Hui p Mu» ia V / ll -v иі V ■ >ț, I u ul , > ( » >!>■ , LP ( ■ >• j ' •v»*^* >v Лб У! Vi- O CA я Ч-ІЛ ли; vnivYu Sl чНь arca tic submultipli și Iu acest sens se conslnlă Precipitat Filtrat l Adaos dc sulfat de amoniu sat %; filtrare Filtrat Dizolvare în apă ; repetarea precipi- tărilor dc mai sus -> Precipitat Ь Г Filtrat Ia j Precipitat la % Dizolvare în sulfat dc amoniu %; pH adus Ia , ; menținere zile la ° C; filtrare -* Precipitat de chimotripsînog?a crîst Filtrat l pH-ul adus la , ; precipitat cu sulfat dc amoniu %; fracționarea filtratului cu sulfat % și %; filtrare -♦ Filtrat de i -bîtor al tripsino genului l Precipitat la % I Spălare cu sulfat dc magneziu sat : dizolvare în tampon borat (pl î , : , m); răcire la |- CG: adus la coue do % în sulfat dc magnet iu ; ședere zile la -| °G; (eventual iusamințatv cu cristale do Iripslnogon); filtrare -> Filtrat Precipitat de h'ipslnogeu evist Spălare cu sulfat de maguc?iu %; dizolvare tn acid sulfuric N/ î adaos do sulfat do magneziu phuă la eoue f) % ’» adaos do tampon borat /'ll ; niențlnere zl la | ‘Ghllraie * uitat l'rlpslnă cvlslulluă Preparatele ouzlmatlce au o gama largă de 'mițe ,u , ‘ Ahlfol, Iu medicină aceste preparate vepve,inia a il nujlcaec de eflcleuță unică tn cercetarea aspectelor fundainvntau nlo moluliullsmulul șl tu slubllirea diagnosticului cit și ni truhniiontul unor afecțiuni specifice Astfel, pc de o |>ai e scăderea mior coneenlruțli (avfivltățl) cu imutlcc tu plasma huliert Ieșirea din luncțlo u organelor care produc sistemele JftT ■■ ■ ,д M • Чс -р л \ - kJ>;î i ййі«с*хг nceiiâi r zintă un grup de o cc catalizea :ă fosfc ' de către ATP; si d) fosfoglucomutazo (E C V lipaza (Е С , triacîlglî e principale ale sucului pa : liza grăsimilor (trigliccridelor) transferaza (E C , ALAT» GPT) marc interes în laboratorul clinic, în sr funcției hepatice Ele catalizează rcac’ia a poc tiv cu -oxo-glu taratul pe care-J transă?: mat, în timp cc aminoacidul se transfcrrz l ■iAL wF * в ta prin elaborarea de sensori electroclumici • pol determina selectiv o seric de coin-if ipkxc Se dezvoltă spectaculos bio-gc d' ' au la bază, în ultimă instanță, Г j >pe-livele domeniului schițat ПОСДЛ hi cmilhni un ni ti ни Ițiteiv’’ i i tun i și cea dc ori ui ne vegetală șl mlcroblană) scindează к gâturile endenueleolidlco ale ARN în poziția ' a restului pirimidin -• nucleoUdic, formînd intermediar ciclo-fosfațu Este una din cele mai importante șl mal bine studiate o Cea de-a doua clasa dc o» ca importantă industriala o constituie glicozîdazele (carbohidrazeîe); acestea sint lildro-hue cu acțiune specifică asupra legăturii glicozidice, care scindează polizaharidelc în oligozahari de și zaharuri individuale, făcîud posibilă valorificarea lor metabolică Dintre acestea amintim: a) a-amilaza (E C ) este una din cele mai bine cunoscute e și sc numără printre cele componente esențiale alo sucului pancreatic; catalizează cndohidroKza legăturilor , -a-glicozidice în polizaharide (deci ruperi în interiorul catcnci acestora), cu condiția ca molecula substratului să conțină minimum resturi dc glucoza conectate prin legături , -a Acționează asupra amidonului, glicogenului și a compușilor înrudiți, rupînd legăturile fără o preferință specială pentru anumite poziții Deși mecanismul său de acțiune este mai puțin cunoscut decît al lizozimului sc știe că prezența ionilor de Cu + este indispensabilă pentru activitatea catalitică Probabil, acțiunea sa decurge într-o singură etapă deoarece, spre deosebire de p-amilaze (care acționează asupra aceluiași substrat), nu produce inversîe de configurație a-Amilaza se produce, pc scara largă pentru scopuri industriale din surse microbiologice (Aspcrgillus niger sau Bacillus subtilis) și din extracte paiicreatice, utilizîndu-se pentru „lichefierea” amidonului care este rapid transformat într-o pastă vîscoasă Se folosește la fabricarea de adezivi, în industria textilă (îndepărtarea scrobclii), iar în etapa fermentați vă a producerii berii amilaza joacă rolul central, avînd în același timp o acțiune de accelerare asupra altor glicozidaze Dozarea amilazei pan-creatice constituie unul dintre principalele teste de diagnostic al afecțiunilor acestui organ și se bazează pe reacția de culoare a amidonului cu iodul, deși aceasta nu permite atingerea unor precizii prea ridicate Intră în compoziția preparatului românesc Triferment; b) Celulaza (E C ) catalizează endohidroliza legăturilor , -a-glicozidice din celuloză și alte polizaharide cu legături a Se obține din surse I acteriale și servește drept medicament ce ajută digestia Joacă un rol esențial în nutriția ierbivorelor Se dozează prin titrarea cu I? a activității reducătoare a aldolazelor generate plin hidroJză ; c) lizozimul (E C ) hidrolizează legăturile , -a dintre resturile de acid iV-acelil-muramic și motripsina, amilaza și lipaza) în extracte de pancreas Preparatul farmaceutic (obținut de regulă din pancreas de porc degresat) acționează ca substituient al secrețiilor digestive, în țara noastră sc realizează pe această bază medicamentele Panzccbil și Triferment Specialitatea Tripsină liofilizată, conține e pură și sc utilizează în tratarea plăgilor și ulcere'>r nccrotice întrucît curăță coagulii și țesutul necrozat Deznrea e se face prin mai multe metode, cca mai generală fii- J bazată pc reacția diurctului /Activitatea proteolilică a Lrip-sinci din extractul dc pancreas dc uz industrial se ' ’ s?ste în industria pielăriei în procesul dc tanare și în in / Pi -de terge nților ; b) chim o tripsină (E C ) a are iu e la nivelul Tyr, Trp, Ucu, și Leu, precum si legături estericv la carc participă acești aminoacizi; c) trombina (E C sc formează din protrombină, are o activitate mult mitî specifică, scindează la nivelul Arg șt rolul său principal consta în hidroliza fibrinogenului la fibrină î d) kininogoniim (kn' k-crcina, E C ) este o grupă de c carc pune in ':be: talc bradikinina și kallidina (nona- respectiv decapeptide cu acțiune extrem de puternică in procesele inflamata ii și vasodllalatorii); este un component al medicamentului românesc Vadierein ; o) papaina (E C ) din sucul plantei sud-amerieano G’arku papaya precum și catepsiua (E C ) din țesuturile vertebratelor fac parti dintre protvinazelo tioliee, scindează mai ales legăturile Ar l vs Pho șl reprezintă probabil amestecuri de endo-și exopeptida e (aeo slen din urmă sciudind numai legături peptidice de la eapălul calenei, eliberiud aminoacizi individuali) Гарант se obține iu cantități relativ mari din sucul de papaia și se utilizează la obținerea fermentatlvă a peptouelor dm carne sau casoluă pentru inedit nutritive, la l'răge irea arii’uta * * cărnii, la limpezirea berii (prin răcire separă uvnu\ \ stanțe proteice caro trebuie iudepărtate) iu hulusti л ( genților, textilelor ete tn medicina veterinară și uman;i se folosesc ca ajutător al digestiei precum si iu еот шен > unor parazlțl» eliminarea țesuturilor necrozate ele ^o vt Z у ‘ urmărind lilrlmelrle hidroliza gelatinei; l) pepeni ( ИЧВИОМНПЖС Л ) tacfc par ta o zoleaiă c n rațicoasa stomacala a multor vertebrate; f \ o tas no-c este necesară autoliza sau scindarea cn і :\-:A; i a o face extractabilă Activitatea se dozează în •‘ спагліе tel mec pe baza bidrolizci albușului de ou, un gr a n de } reparat d ferind g proteine înlr-o oră la pil ' > T Acti\ca?ă în mod deosebit digestia pro tei-■ Aer din lapte, fapt ce prezintă importanță in pediatrie : ;,â cu clorbidratul acidului glutamic în compozi-uxX cementului românesc Acidopeps; g) colăgenaza (E C ; X este o mclaloprotcidă care scindează porțiunea spira- coh genul iii ; li) rennina (E C ), cunoscută în ucr x'- cli turci niai veche ca lablennent, scindează caseina, rricucL d coagularea laptelui Are o structură ahaloagă pep-> л este utilizată în industria brîrizeturilor; i) carboxipbp- • A e cAcu’ uiesc un grup de e (E C — ) izolate ; rcco м este cel mai important reprezentant al e cu exopeptidazica, acțidnînd la extremitatea C-ter-" E a Lui tului proteic în centrul activ rolul principal îl l: atom de Zn, a cărui îndepărtare duce la pierderea i cAJilicc Au fost izolate din pancreas, zimogenul ; Âtoi fiind activat de tripsină prin ruperea unei = pcpîidice de la capătul N-terminal; j) aminopepti- ' :: o h ііѵін/оаі InshiHd , o) , I I * I» ) ,• , III ■ I I I I pl I ’ ’ I î O ( ) prin tratarea , -dibromonrop? '■ î r ■ \ ' dc potasiu sau cu ludroxîd d c c la rîndul său, a fost obțmut din ' tribrommă de fosiur: r «noii «bas G H O (' I Ol l ѵ’(ѵ i A? alț* pi hin p cui i со a u tuiin ii ca o să mat put’ *, sțțudnuă d ii Л- t | d ! kă i, i' iSta |НѴ Лід O F \ i i I» mai in ил i i ii* цц lă a|d r ' Ax e formează e Prin clorurarea substitut!vă a propenei, la temperaturi de °C se ooține clorură de alil și acid clorbi-dric, conform reacției: Ga și p p:lc loxicul si cpiclorhidrina, poseda un atom chiral, puțind exista sub forma a doi cnantiomeri E se descompune ușor termic în acroleină, prin reacțiile ( ) și ( ): CH -CH=CH +C - CIToCl - CH= CH - , kcal RrCIL—CH—CHg > BrCHa-CH -CH=O ( ) BrCH-CH -CH=O ■ CH =CH-CHO O) Propilenoxidul Ia temperaturi mult mai ridicate decît in procesul ( ) se transforma în propionaldehidă și acetonă EPICL RHIDR NĂ ( -cloro-l, -propenoxid ; l-cloro- , epoxipropan) CH —CH—CH C , lichid incolor, mobil, cu O miros caracteristic asemănător cloroformului Din cauza prezentei in moleculă a atomului dc clor și a grupei epoxi, e poate produce o largă varietate dc reacții chimice cu diverse tipuri dc compuși, ca de exemplu: monoalcooli (R—OH), acizi organici (R— COOH), aldehide (R—CHO), amine (P â recircuiatâ w ~ HCl % " Clorurfl de alil brutd Epiclorhidrinâ brută ' B Nq;C ? Abur PrrxJu$i clocirăți grei Produși ctoruroti rl Diclorpfopan •»Тг °C se obține a,£- Si a y-cliclorhidrincle după reacția : ținînd scama că e poate să-și schimbe culoarea, dacă i: rezervoarele din oțel carbon se depășește o durată de dc; tare dc luni în general, cheltuiala suplimentara i оі : ș in butoaie (Io tăblii, caro se w?a a tn depozit a fel nu manipularea lor sa mi necesita manevre suplime tm e ; nu n Ц le scoate E So mloșto din butoaie prin sifonare îau Unăseă do i este depozitată HU'Ihiii, ■ loloscsi «Hll din (•! I hinviili In sau un roze vor conectat la vid l’k este un produs i гімкні —«Л este prelungit, ar vaporii tn contact cn pielea produc, irl-' ața în afară dc aceas a o este absorbită repede prin pielea intactă, în cantități toxice Oricum, este sigur că cele mai ruu'e accidente, asociate cu manipularea și folosirea o nrov n din contactul cu pielea Din această cauza este obligatorie purtarea unui echipament adecvai pentru a evita contactul e cu pielea sau cu îmbrăcămintea Eslc necesar să sc evite încălțămintea din piele, să sc folosească cizme și mănuși din cauciuc După folosire, echipamentul trebuie spălat bine cu apă șî săpun, și schimbat zilnic Dacă totuși a existat contact între e și piele, este necesară o spălare cu multă apă si cu săpun timp dc minimum minute, să sc îndepărteze hainele, iar articolele din piele contaminate (curele, mănuși, încălțăminte, curele dc ceas ) să se arunce Vaporii concentrați dc e inhalați sînt foarte toxici și omoară rapid după o scurta expunere La °C presiunea de vapori a e este dc mm Hg Atmosfera saturată cu vapori dc c la °C poate conține ppm, atmosferă carc provoacă moartea șoarecilor în minute Concentrații dc e dc ppm permit supraviețuirea după li dc expunere, dar concentrațiile de ppm omoară orice animal în h Concentrații dc e de ppm produc iritații în gît în mai puțin de h de expunere Experiențele indică concentrații de maximum ppm carc produc arsuri trecătoare la ochi și la nas după o oră Din această cauză sc recomandă ca să nu se depășească ppm (CMA = , ppm) în mediul dc lucru, și să existe o ventilație corespunzătoare Intoxicațiile cu e dau vomitări, convulsii, diureze, creșterea pulsului, descreșterea volumului respirator și încet și progresiv descrește și tensiunea arterială Asupra ochilor cpiclorhidrina concentrată produce iritarea si atacarea reversibilă a conicii Contacta! cu e diluată, ca și vaporii produc irita fii toarte grave Ca prim ajutor se spală ochiul cu apă minim min Utilizări Cea mai largă utilizare a e rămîne la fabricarea rășinilor epoxidice, ca dc exemplu prin reacția cu bisfenolul, care este rășina de bază și care poate fi reprezentată ca : E sc mal folosește pentru cerneluri, coloranți, în industria hirllel, la îmbunătățirea calității asfaltului, la inhibitori dc coroziune, la fabricarea poliurctanilor rczislențl la foc, preparate pentru limpezirea și condiționarea părului, Izolanțl pentru sticlele dc polietilenă, la fabricarea linoleumului și a cimenturilor dc linoleum, aditiv de ungere, agent dc coagulare a latcxului ele E se folosește și In industria alimentară, fiind component al rășinilor schimbătoare de ioni întrebuințate la purificarea alimentelor și apei potabile Alte rășini pc bază dc e sc folosesc ca protecție pentru suprafețele care vin în contact cu alimentele și pentru articolele folosite pentru manipularea alimentelor Bibi : Kirk-Othmer, Encyclopcdia of Chemical Technology Ed II, J Wiley & Sons; Ullmans Enciclopădie der techni-schen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, Bcrgstr ; Epici or-hydrin — The Versatile Intermediate, DOW Chemical, Midland, Michigan ; * * * Epichlorhydrine du Glycărol, Solvay & Со * * * Epichlorhydrin, Product Bulletin Union Carbide Corporation, Chemicals Division, Park Avenue, New York, Dec ; Macriș, V , Ingineria derivalilor elilenei și propilenei voi II, Ed Tehnică, EPIMERI, stereoizomeri (izomeri optici) cu doua sau mai multe centre de chiralitate, care diferă prin configurația unui singur astfel de centru Termenul de e a fost introdus de E Votocek ( ) și iși arc originea în chimia zaharurilor, în cadrul căreia crau considerați e acei izomeri ai ozelor care se diferențiază între ei prin configurația atomului de carbon C Sînt astfel epimere CII H H - ^~^{;^~Л СН -С-С- CH OI I H - CH E se folosește și Ia fabricarea gliccrinei în industria textilă e se folosește pentru modificarea grupelor carboxi-Псе din lină, Ia fabricarea fibrelor polipropilenice colorate, rate la colorarea poli ol elinelor, poliacrilonitrilului, PVC, alcoolului poli vi nil ic ș a și pentru agenți antistatici ca și la di verși agenți de dispersie, emulsionare și spălare Prin reacția e cu ctllendiamlne sau cu omologi superiori ori cu amine perechile dc aldoze : eritroză-treozii, riboză-arahînoză -manoză, guloză-idoză etc ccză- terțiare, sc fabrică rășinile schimbătoare de ai ioni, insolubile în apă Prin condensarea e cu polihidroxifcnoh și sulfonare se pot fabrica rășini schimbătoare dc cationi E este un solvent bun pentru acetatul dc celuloză, eolofoniu și gume estericc Prin reacția c cu alcoolii, alcoolul îi și sărurile dc sodj j ale acizilor grași (stcarlc, oleic, palmi tic, miristic) sc pot fabrica plastiflanți, solvcnți pentru alimente șl parfu-n arca tutunului ca și plastiflanți pentru poHurelanl E sc fulocște pentru distrugerea larvelor șl ouălor diverselor u • șl ea agent de sterilizare sau inhibitor de creștere a bactenilor, Prin condensarea c cu pollamlnc și acizi grași, ыі obțin diverși agenți activi dc suprafață Prin pollincrlzaren CHO I I IC OII neon I CI In OI I Eri t roză CHO I HOCH I neon I CILOll iTeoză CHO HCOH • Г I IC O I neon I LCOI l Hiboză CI IO I HOGII neon I neon I LCOI A rabin oz ă e u oxid de ctih'iiă, sc formează un cauciuc polleterlc cu re/rjcn’ă bună Ja temperatură, la combustibili, ulei șl ozon și rezihcjiță ridicată șl flexibilitate la temperatură joasă Acest tip dc cauciuc se folosește la garnituri și la clanșărl, Jn aviație, ІЯ acopulrca rublelor șl tl »)ririei |a ml-zlvl, nco-P'nr HO-CH -H+ Manoză ( ) HG-OH HG-OHn HoC-OH -nu E gc poate realiza și prin efectuarea unei substituții nuclco-file SzV , care provoacă inversia configurației unui singur a lom dc carbon asimetric (din cel puțin doi existenți) din molecula Transformarea bromoderivalului decallnic in hldroxldcrlvalul corespunzător arc loc prin intermediul ușierului , Inversia pctrcclndu-se în etapa substituției bromului cu gruparea ace lat ( ): (b) И în mod similar sc poale realiza și inversia la atomul de C al epiandrosteronci , obținîndu-sc androsterona , heroidă, în care gruparea hidroxilică din poziția iși modifică orientarea din | în a, adică molecula suferă o e ( ) Frans- formarea are loc prin intermediul esIerului tosilic ș: al esterului acetic , care este apoi hidrolizat V Diaslereoizomerie, Enolizare, Epimeri Enolizarca, prin implicarea unei structuri planare, este calea e j în cazul echilibrului ( ), care sc poate stabili între cetonele biciclice și , în care apare scheletul Ir uns- respectiv rfe-decalinlc: * Enol U prin Intermediul cnollzărll, Impllcind structura cu hibridizare >// , se realizează și echilibrarea clclohexnnonol substituite , echilibrul stablllndu-se în favoarea e , cu gruparea metil In poziție ecuatorială ( ) ; (b) EPITAX E, fenomen care exprimă legătura mutuală de orientare dintre două substanțe cristaline atunci cînd una dintre ele se depune (v Elcclrodepunerea și dizolvarea metalelor, Galuanotehnică) sau ia naștere pe cealaltă (v Coroziunea chimica), EPOXIACIZI, compuși avînd în moleculă două L puri de funcțiuni: un inel cpoxidic (oxiranic) și o grupă earboxib ! apar ca intermediari în reacția dc condensare a aklchidelor și cetonelor cu a-halogcnocstcri, urinată de hidroliza și decar-boxilare, cunoscută sub numele de reacția Darzens (v Dar-zens, rcac{ia~) E proveni ți din epoxidarva acizilor grași nesaturați în amestec cu esterii lor sînt larg utilizați în calitate de plastifianți și stabilizatori ai maselor plastice Sinteza acestor o se realizează prin mai multe procedee materia primă constituind-o amestecuri de acizi grași nesaț urați și esterl ai acestora O metodă de sinteză o constituie epoxidaiea în sistem hclerogen, drept agent de oxidare utilizîndu-se apa oxigenată în amestec cu acid acetic iar drept catalizator acid sulfuric Reacția are loc la temperaturi de — * » timp de — I h și se poate efectua în prezența sau în absența unul solvent organic (benzen sau hexan) Un aii procedeu utilizează drept catalizator o rășină de tip polistirenie sulfo-nală, în proporție do - % față de amestecul de acid grași nesalurați șl esteri al acestora supus epoxidăru Agentul de oxidare, apa oxigenată și acidul acetic se folosesc in cantități nud miel docil in primul procedeu menționat, temperatura de reacție esto °G iar timpul de reacție se reduce la h Rășina catalizator so separă ușor, prin decantare, din masa do reacție, puțind fi reciclată de ori Se poate lucra șl cu cantități mal miei de rășină ( % față dc amestecul do acizi șl esterl grași nesalurați) la temperaturi de • т**' 'К лі»' ■«• VW ' HG— ^ */W***' * ■ j 'or ( •visiiiuto sistemul epoxidic Este cunoscută o v iri'Lite foarte mare dc sisteme cpoxidicc, diferind prin iclrr campusului epoxidic, a întăritorului sau a cataliza-tcroim si prin natura materialelor introduse in scopul rnodifi-c r’i car u li';'sticilor sistemului epoxidic, atit înainte cit și d;■>■? mimire Datorită unei neobișnuite versatilități, a !r l nării unor proprietăți mecanice și electrice superioare cu ac •• tii de >i rezistență chimică înalte, rășinile cpoxidice au m id'iple i'i’izări în cele mai diverse domenii, ca lacuri și adezivi, rășini dc turnare și de încapsulare, strati-f * at stabilizatori pentru polimeri Ele pot fi clasificate t i două grupe mari, cele care conțin gruparea glicidil — CH - ( I CH , și cele cu structură alifatică, liniară sau O ciclica derivate dc la olefine Obținere f i conținind grupa glicidil Se obțin prin reacția epiclor- idri; pj cu compuși conținind hidrogen activ: fenoli, alcooli, a ne, acizi carboxilici Importanța tehnică cea mai mare o au rășinile cpoxidicc bi funcționale derivate de la , -bis ( -hi-droxifenil) propan (bisfenol A) în prezență dc catalizatori: liidroxid de sodiu, săruri de amoniu cuaternar etc , epiclor-hidrina reacționează cu OH fenolic din bisfcnolul A, cu forma-rea clorhidrineterului închiderea ciclului epoxidic se realizează prin reacția clorhidrineIerului cu hidroxid de sodiu obținîn-du -se diglicidiletei ul bisfenolului Л ( , -bis-( -gIicidoxifenil propauul): în funcție dc raportul molar dintre cpiclorhidrină și bisfcnolul A și de condițiile fie reacție se obțin rășini cpoxidicc cu iii: ,;i mol variind între șl Astfel, In prezența ui ui nu re exces de cpiclorhidrină, de - moli/mol bisfenol A, s -c-(W)-o-ch -cm -ch » c OH CH OH CI Nl-CHj-CH-CH?!, ' oz снэ CH O- CH?—CH — CH? precum si i ișma vii Ігшіша tri i ui?, Р -З'Сн ă и г Iul, cure se forincin ă prin іхлсЬл cpiclovl- — R —NH—CH —CH —R'— OH —R NH+CHa—CH—R' » -R -N-CHa-CH-R' OH -CH -CH-CH-CH -CH-CH-CH -CH -CH=CH -CHj-CH —CHj-C — OH O O nu L CHj Dintre rășinile cicloalifatice, se menționează cele cu structură de epoxiciclohexan și epoxiciclopcntan; ( , -epoxlcîclcpentil) eter , -epoxiciclohexilmctil- bis , -epoxiciclohexancarboxilat Întărirea în funcție dc structură și de masa mol , rășinile epoxidice sînt lichide, cu diferite vlscozități sau solide cu puncte dc în-л u ere pînă la O*G Ele se caracterizează în principul prin conținutul în grupe cpoxidlcc, viscozl ta te și punct de înmuiere, Sistemele cpoxidlcc, constituite din rășini epoxidice întăritor șl eventual materiale modificatoare, se caracterizează uzual prin vlscozltatc și proprietăți carc definesc reactivitatea sistemului ; timp de prelucrabilltnte șl de gelifierc Grupele cpoxidlcc pot să participe la reacții dc pollndlțte cu întăritorii conținînd II activ cau să pollmerlzezo în prezentă de catalizatori Ionici, conducînd la polimeri tridimensionali, infuziblil șl insolubili Procesul are loc fără eliminare de substanțe cu moleculă mică, dc aceea contracția la întărire e*te foarte mică întăritorii po» ii clasificați în clase mal importante: amlnlel, anhidride de acizi dlcarboxlllcl șl Întăritori сап acționează catalitic Alegerea întăritorului se Tabelul întăritori aminlci Tip întăritor p s r * Di- și poliaminc alifaticc primare și secundare — Dietilentriamina (DETA) — Trictilentctramina (TETA) — Dietilaminopropilamina — - - Aduc ți dc poliaminc alifaticc — DETA etilenoxid — DETA propilenoxid — DETA acrilonitril — Etilendiamină, nlșim epoxidice cu И mică - - - Amine aromatice — inctâfcnilendiamhia (MFDA) — diaminodifenilmetan (DADFM) — diandnoditonilsulfona (DADFS) — - - Amino-amido — amidopollamine — diclandiamlda - - ♦) părți întăritor penlru părți rășini epoxidice cu masă mol Ci în tabelul so prezintă exemple de întăritori aminici întăritorii const i tul ț i din amine alifaticc reacționează la 'ernpcn -tura ambiantă, spre deosebire de aminele aromatici eau l'orniează cu rășinile epoxidice sisteme cc necesita V’u ч întărire temperaturi peste °G Aducții aminelor anin кл El'OXîPICE, IlAșjNl ~ au puslutii dc vapori mult nud mici comparativ cu aminele Ш orc și sînt in consecință mni puțin toxici Din punct de vedere tehnologic aduclil prezintă avantajul ей sc introduc în cantități mal mari docil amina nomodificatfl astfel ей so pot dota și omogeniza moi ușor cu rășinile epoxidice Mult u* litate sini diciandiamida, tn special pentru adezivi șl stratificate și amidopoliamincle obținute prin reacția unor pol amine alifatice ca DETA, cu acizi grași din uleiuri vegetale, dimerizați sau trimcrlzați Ca urmare a structurii lo’, amidopoliaminelc au pc Ungă funcția dc întăritor și pc aceea de flcxibilixator { ^hidridele acizilor carboxilici sînt întăritori caro reacționează ’a tem pei aluri ridicate alil cu ciclul oxiranlc cit și cu g rugi le ămioxii existente în rășinile epoxidice cu masă mol u ai mare, conducînd la proprietăți mecanice, electrice și termos abilitate superioare în tabelul se prezintă prin-c valii mtăritori din această clasă în absență de catalizatori reacția dc întărire are loc prin deschiderea, în prima etapă, a ciclului anhidridei de către o grupă hidroxil din rășinile epoxidiec sau din apa prezentă în urme în sistem, cu fur: arca dc grupe carboxil care reacționează în continuare cn grupa epoxidică din rășină : Modificatori , Proprietățile rășinilor epoxidice, allt a celor neîntărite cit șl a celor tridimensionale, pot fi modificate prin adaosul unor materiale avînd rol de diluanțl, flexibilizatori, umpluturi, pigmenți Diltiunlii (v Diluanfi) pol fl nereactivi, dc exemplu dibutil-ttalatul, sau reactivi, atunci cînd slnt capabili să reacționeze in procesul dc întărire în practică, diluanțîi reactivi conțin una sau două grupe epoxidice Pentru exemplificare se menționează butll-glicldil-cterul, foni -glicidi -eferul și respectiv butandiol-dlglicldil-etcrul Introduși în sistemele epoxidice tn proporția dc - %, pc lîngă micșorarea viscozității, diluanțil pot modifica și alte caracteristici ca timpul de prelucrabilitate, exoterma dc reacție și uncie proprietăți fizico-mecanice alo rășinii întărite Flexibilizalorii sînt compuși cu structură flexibili, care, Incorporați în sistemele epoxidice, le îmbunătățesc rezistența la șoc Unii flexibilizatori pot reacționa cu rășinile epoxidice sau cu întăritorul Dintre flexibilizatorii conținînd grupe epoxidice se remarcă polipropilenglicol-diglicîdil-eterul: CH - CHCHa (CH - CH- Z o cu )nCH;CH CI I CH - CH cu COOR CGOH -r’-ch-ch xoz COOR : mărirea sistemelor epoxidice conținînd anhidride acide este accelerată in prezența unor catalizatori dc tip amine terțiare, împiedicate steric (tabelul ) Pentru domeniul lacurilor si vopselelor este specifică întărirea cu rășini fenol- sau urco-formald Indice care sc bazează pe reacția grupelor epoxidice cu cele fenoli ce, metildl sau ureice, catalizată de acizi sau ’me întărirea rășinilor epoxidice se poate realiza și prin a om op oii meri zarea grupei epoxidice în prezența unor cata-zalori: baze și acizi Lewis sau diferite săruri Din clasa razelor I ewis cele mai folosite sînt : aminele terțiare (tabelul * care catalizează întărirea cu anhidride acide și care pot acționa sî singure, polimcrizînd grupa epoxidică după un mecanism anionic: C H ~ CH — xoz c i’ di/ ioni c iliomci acizi Lewis — sc nu mționi a/ a о/ Ф boi, IoIojIu frecvent sub forma de complecși • ■ аг i h pcnij u obțuH r : alte piese cu funcționare în exterior O altă cale de rigidizate a polimerului reticulat și în consecință de i r lmm -tățirc a stabilității termice si a rezistenței chimice constă \ creșterea funcționalității rășinii epoxidică > a devvtătu tvv-culării, ca tn cazul rășinilor policpoxidice ciorna c J rășini h noi- sau oro ol fovmaldoludice sau a rășinilor tetia-funcționale po bază de diamînodlfenibm Aceste rugini, în amestec cu întăritori adecvați, sînt utili ale ca adc si mase do turnare șl de impregnare șl ca acoperiri do protecție cu inalto performanțe, pentru condiții do luncționaro severe O alia proprietate caro poate П influențată do cmupoxițta chimică a ia Inii opoxldico de ba ă este ie isteața la aiderv înlocuind parțial sau total bisfenolul \ eu letiabroiu-bist'cnol astfel va rășina epoxidică re uitată să conțină minimum uhiom, se obțin polimeri care Ni mențin earactei îs-Utile mecanico și electrice superioare, avtnd în plus rertslcnța întăritori anhidride acide p s r - - — - - '— -• Anhidridă italică (AV) Anhidridă tetrahidroftalică (Al UF) - '"s/'-CO Anhidridă hcxâhidrorialică (AII IF) xco со - Anhidridă metilbiciclo- [ , , j-heplcn- - , -dicarboxilică (anhidrida mctil-NADIC) (AMN) к СНг A/- Xе >co - Anhidridă clorcndică (НЕТ) Cl utc» Vvînd reactivitate mai mică, întărirea sistemelor epoxMicc cor liniari amine aromatice sau anhidride acide se iwf ' -ci;-ă la temperaturi peste °C în tabelul se pre- EPUllAIlB, îndepărtarea impurităților dintr-un amestec, dliilr-o soluție, 'termenul este folosit In genei a pen ru o apelor: a) eliminarea din apele naturale sau uzate a unor substanțe organice sau anorganice, dizolvate sau n stbpcri sie î b) reducerea durității apelor industriale (v și Dcdurizare Dcinlncrcdlzarc): ) o gazelor: a) eliminarea particulelor solide aflate in suspensie Intr-un gaz; b) eliminarea substanțelor toxice din gaze E* apelor în mod obișnuit, prin termenul de e apelor se Înțelege purificarea apelor uzate carc sc mai denumesc și ape jezi-duale Uneori, impropriu, tratamentele la carc sint supune apele pentru a deveni potabile sau industriale, se denumesc generic e dat fiind faptul că componentele care se îndepărtează prin aceste operații sint In concentrații foarte mici Se pot considera e , tratamentele de sedimentare, filtrare, defcrizarc, demanganizarc, dedurizarc, demineralizate ctu, aplicate apelor potabile sau industriale (v și Apei, D- duri- Tabelai Caracteristica Principalele caracteristici ale unor rășini epoxidice întărite întăritor TETA DADFM A* TETA AF A* DADFM MPa MPa MPa Rezistența la tracțiune Rezistența la compresiune Rezistența Ia încovoiere dedalul de elasticitate ]a încovoiere MPa - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ; - - Stabilitatea termică prin metoda Martens Temperatura dc încovoiere sub sarcină Tangenta unghiului dc pierderi dielectrice (tg ), °C, (Г Rczistivitatea de volum (pv), гС IO i’ - lilatea dielectrică min, Hz rmitivitatea dielectrică - - Q cm - - — - - - - - - - - - - - i'ăsjiă bisfenol A -epici orhidrină cu masa mol ~ j' ' > dicc, v Jacuri uo^clc - b • ’' a viiji-, | , l/untlboolt of Epoxy Resins, ’ 'i J > / • v, C A , lîiiijila, Y , Tpoxy Ju^inx, ni itp and ! - '/, Tin i i DrldoH ln c tcrțiaia cea mai folosită Unși Таге a uaetodclor C? ? cuprinde ; I pc ь -lor (dcc nnloaro, dcsnisipntoarv), flotarea (separaloare i e grăsimi), ș a ; © clumică sau ii/tco-clnm /Л vare cunrvide : coagularea, precipitarea, axîdarea sorbția e c ; e : aloi t’lea care cuprinde; iazuri biologice cbnpuri do ч ч чі iuliliiare, tillro biologice, ba no de avvnvo eu i amol activ ^•n r liunla г tinală sau axans ită ap; uită mai recent reull/ca/ ii îndepărtarea ІіПригИІѵаtocitor care t ec nesch uu bați in ceh lalto trepte de o cade exemplu icxui >iu rc hmțl la acțiunea uueioovganisineUh, СОШЬіплНі caro U inuu Irtuă de ѵоЦагеа excesivă a algelor tn riuu si Vauu J ‘’vun uhi ,c pouh aplica în stadiu al qmuua pvdînd l ГГѴНЛКК п m înlocui unu, nul multe, eventual tonte fazele tehnologiei clasico do o Unele operațiuni de o avansată nmeordă cr e terțiară varo so aplică după o primară șl ccv condițl ineazil buna funcționare a filtrelor гари**’ Aplicarea coagulării tn c apelor este necesara dato-гнл blabilituții toarte muri a sistemelor roloklalo cu o slruc-n cr riph' , • (ratificată, a iiilcelrl coloidalc (v șl Cou-(uia f) Proc» мФ* cure duc la distrugerea stabilității coloidalc t pre ( e persistente tu ap ц șl costul ntllcat, loloshcn lui în procesele tic v este limitată» Vpn oxigenați! in soluție apoasă nu este un oxidant suficient de rapid al substanțelor o ce în prezența sărurilor dc Пег se descompune cu i ги ѵ е de і кГ саіІ liberi hldroxll, puternic oxldanțl, ai sub-stanțelor organice biorozistenlo Procedeul csle costisitor \rt r'o ul cit și produșii cu clor activ (cloramlne, dl oxid t? cier» hlpoeloriți) acționează asupra poluanților reducă lori, j ir acțiunea lor oxidantă este mai puțin energică decît a a unor oxidanțl cu oxigen activ, ('dorul poale oxida eficient sv vnv l sulfurat, morcaptanii, uilriții, amoniacul, N Li, {ierul nanganul, cianurile si unele substanțe organice Un r avantaj a) folosirii clorului la tratarea apelor care con-; o substanțe organice este formarea dc compuși orga mei d orara L cu nocivitate ridicată Clorul reacționează cu viteze ' și stocchioinctrlc cu substanțele anorganice: săruri crease, manganoase cianuri, azotiți, sulfuri ele Ca și oxi-cла poluanților, reducerea urmărește transformarea unor pAivnț’ cu carnet c> oxidant, nociv, în substanțe inofensive - c '*\ pul h îndepărtate in continuare din apă prin alte r ie tie e Agenții reducă lori folosiți curent în practică j , fierului bivalent, sulfiții, dioxidul de sulf, fierul • AA ir mediu acid ele Reducerea se aplică la e apelor cu cuvȚ, b cromați, la insolubili zarea unor ioni metalici d o, Ag\ reducerea nitroderi va Iilor etc Reducerea cromului exa văleni ia crom trivalent, în vederea precipitării acestuia c Ird’ >\:d are ioc conform reacției : Cr o| + FeSO iI SO = • = Cr lSOj + Fe (SO ) -f LO -j- SO l i Ccdee prin adsorbție Adsorbția (v și Adsorbție) este pro-cc-v unitar bazat pe reținerea substanțelor im puri ficat oare -гк-іи pc corpuri solide sau lichide (sorbeați) în cadrul proceselor de sor|)ție se disting : reținerea substanței in toata masa soi Lentului lichid (absorbție) și in stratul superficial ei 'orbeiitului solid sau lichid (adsorbție) Adsorbția pe sor-nerți solizi poale constitui unul din cele mai eficiente procedee de e avansată a apelor de substanțe organice solubile ■ ' ropGroS, mi /opoi G fi III »І)І I Pl’OCi Sili de SOl'l)- A j v “ conduCr m (-muliții Jalne tl ua decalaj intre A L-liili , i au le iiI tdid) iu dmanlh r, cu mișcare ' d o l z-j) o/’J»e о I Jhdlld (tilln coloane, p»il fluidizai) i '>•' di fillrajt* prin palul di m brut, di pn ■ an n i u dhji l I C pi Ui M I Im HI a f oh a III i J i hlilIIHHi a bilă Ini do gaz Viteză do filtrare depinde dc concentrația impmifica lorilor și variază între — m/h Substanțele adsorbilc pol d recuperate (sorbțlc rcciipcratlvă) eati nu, cînd nu prezintă valoare economică Sorbentul poate fi regenerat în uzul utilizării cărbunelui activ ca sorbcnl, pentru regenerare iau recuperarea substanțelor adsorbltc sc pot utiliza: e fracția cu solycnțl organici, dcsorbțla, antrenarea cu vapori de apă supraîncălziți, striparea cu un gaz inert cald, desorbț a cu Insufiare de aer cald, desorbția cu acizi sau baze ș a în cazul cînd nu se urmărește recuperarea substanțelor ad-sorbite (regenerare distructivă) sc aplică procedee termice sau oxidative La regenerarea termică are Ioc o pierdere de sorbent de — % La utilizarea litrelor biologic active d’u cărbune activ, arc Ioc o regenerare continuă Procedee prin extracție (v și Extracție), Procedeul de e p i extracție este bazat pc distribuția substanței imp irifr itori-în amestecul a două lichide nemiscibile, în concordanță cu solubilitatea sa în ele Extracția este un procedeu larg aplica t în e apelor reziduale cu conținut relativ ridicat dc sso 'azf? organice valoroase (de exemplu fenoli, acizi grași) Subz ț ’ concentrată în extract este separatei apoi de acest solvent și reutilizată Procedeul este rațional Ia concentrații ridica sau substanțe cu valoare economică mai ridicaiă Pentru и tragerea fenolilor din apele reziduale, de e: r ia e:z:' nații insolubile sau slab disociate Impuritățile se sezacă sul formă dc precipitate Precipitarea este un proced u v 'A:: j la e apelor reziduale de la obținerea sau prelucrat , grele, din galvanotehnică, și de asemenea pentru, s combinațiilor fluorului, a elementelor radioactive, a șilor fosforului Exemple: precipitarea ionilor de rsezv â nic) esue dis x pentru e apelor reziduale cu conținut de ioni a: ev, : organici, prin schimbul iondor care se găsesc ua solv A u ionii prezenți pc suprafața fazei solide — ioni tul ui (cationît sau anionit) în acest scop se utili ea â o gam?i Iar, л do bători artificiali și naturali Procedeul se aphoâ pe : o e apelor reziduale din metalurgie, chimic, cocsachh: e e strucții de mașini ș a I xemple; extragerea io”‘io de • \ - ? g ele, fenolului, aniliuci v : ș» sînt metode de c n apelor reziduale cave utilizează t oo z ,: e seimperiiicabilc și carc permit cn pr’atr o c de o' ci с іассро/ѵ ; aproape complet inulle substanțe uioelvato ș tn suspensie, baolrui , i \ iu иri, ui cu ’ ' tiu apei Prin u iuo a luwrsă \lu pvAdi prOvCJ eu d epurare niolvciiLuă a soluțuloc ralea iu >Ai' i о и ■ in ■'“ne, solventul permea j ineinlu u■ , mr viisugi Ș-a Oxidarca clcctroclumică aplicată la c apelor reziduale constituie un procedeu energic dc degradare a poiuanților, dueind fie la transformarea, fie la distrugerea lor avansată (ptuă la COa, II O ș a ) Se utilizează anozi insolubili (grafii, dioxid de plumb, titan activai), iar celula poate ii fără sau cu diafragmă în unele cazuri reducerea catodică a poiuanților favorizează oxldarea anodlcă ulterioară Frecvent, oxidarea dc ?mge direct la anod sau și m volumul soluției cu oxidant generat electrochimie (dc exemplu „clor activ”) Domenii i să elimine spuțide moarto Avnirca se poate face atit cu aer G f m U \RE Fig Filtru biologic: — strat de repartiție ; — distribuitor ; — strat util; — strat filtrant; — fund drenant; — construcția din beton ; în cuvclc dc aerare de - , g/ prin rccircnlarca nămolului dc la decantoarclc secundare Un procedeu mai nou dc c biologică a apelor uzate orășenești și industriale este procedeul cu puț adînc I C L Acesta reprezintă un sistem de aerare de marc intensitate, care consuma puțină energie și realizează e apelor uzate cu ajutorul nămolului activ Puțul (fig ), de Apă brută Apa tratata Nămol ț Nămol recirculat exces Oxidare bîoloqîcâ Fig Epurarea biologică în sistem cu puț adînc : — aer comprimat; — alimentare apă uzată ; — reciclarea nămolului; — ieșirea suspensiei de nămoluri biologice ; — injecție aer pentru amorsare ; — puț dc cobori re central; — zonă inelară de revenire la suprafață ; — etanșeitatea puțului Fig Schema epurării biologice cu nămol activ: - compresor; — pompă ; — elevator; — bandă transportoare ; — decan tor secundar ; c mprimat (acrai'e pneumatică) cit și prin circularea apei reziduale la suprafață sau prin răsptndirea în bule fine a apei la suprafață (aerare mecanica) Deoarece procesul cu nămol activ este un proces microbiologic, prezintă mare importanță factorii care promovează sau inhibă creșterea microorganismelor; /ЛГ-ul, temperatura șl potențialul de oxido-rcducere Procedeul admite numeroase variante care sc pot clasifica, ni primul nnd, in funcție dc încărcătura biologică (СВО тМі) Condițiile principale pentru asigurarea unei dezvoltări cores-punzitoare a nămolului sînt; asigurarea unui raport optim ape de epurat: azot: fosfor Cantitățile considerate optime îlyază în raport de încărcarea organică ia următoarele valori față dc CiJOj; P :CBO = ; ; N : CBO =■■ : " a aceste rapoarte nu sfat optime sc constată o perturbare i\a °rlfa dc cn°®' p :CBOfi « î ; N : CBO L' ' f * biologică — decantare secundară, pusă in nm’ u'hffde randamentului do u șl îmbolnăvirea r j k,ullcarcu suprafață, ncdecnntarc); lipsa pricii* r/r Ș! dicstoiuele anaerobo Fosa septică (fi", ) roall- cen , hi* gaz/m' de nămol fcrnv nlftl, gaz suficient p» I» • încălzirea nămolului In Icinp î ; u $ $ j cu saci pentru reținerea uscat" a rest ut i t i , t i mp si 'ul » ub iiimn h d»' bltif I cal» l l i ,j, d il lonțim ,ă , ( !, Г,, ч • uidi »m I Ullut ll I I I ’dm Straiul lluidi il estv feunat d n particule de N p s / anticiudo dc cbrenlu ascendent da ec» td>o » turbulentă Temperați л I si л csîa S V d u doi i dm i» idl » a i ă i•, i c а eu fdb:v lenJte а- г ■ d ru lilcdu Ulliaule »U tp au » > \’o i\ h гѴu ми ■ - -■» [ѵосиогр gaz Nămol la deshidratare NGrnol la deshidratare Fig Digerarea anaerobă a nămolului : — pompă de circulație a nămolului; — schimbător de căldură; — evacuare nămol digerat; — prize de probă E gazelor (sin depoluarea gazelor) E gazelor este realizată în scopul evitării poluării atmosferei sau al recuperării unor compuși din gazele reziduale în aer se deversează zilnic cantități masive de gaze, care conțin diferite impurități solide, sau sub formă de gaze sau vapori Valorile estimate global sînt masive, depășind miliarde tone, pulberi și gaze nocive, descărcate anual în atmosferă Aerul poluat se referă nu numai la prezența unor substanțe străine de compoziția sa, dar și la schimbări în compoziție care fac impropriu pentru întreținerea vieții Pohianții evacuați în aer pe ansamblul globului se ridică la valori enorme Astfel, anual, sc elimină în aer sute de milioane de tone de plumb, peste - ° tone hidrogen sulfurat, -IO tone cioxid de sulf, — -IO t monoxid de carbon, -IO t dioxid de carbon, , -IO t oxizi de azot etc Principalele surse de poluare a aerului și natura poiuanților din ele sînt (v și Poluarea aerului): a) Focul este cea mai importantă sursă de poluare Poluanții rezultă din arderi complete sau incomplete și din impurități din combustibili și sînt gaze (GO, CO , SO , NO*, H S, hidrocarburi policiclice, gv'lroane) sau solide (particule de cărbune incomplet arse, cenușă, funingine etc ); b) industria deversează în aer o gamă foarte largă de poluanți gazoși sau vapori (SO , SO с м і ; U h,hph punic reduce canlllnlca du sub- ■ • P> Junb hi gozc/i; reziduale curu eu elimină în aluio-*!*'*'!,rr' lu м,ИіЛ^ «mr cir Mtiodt pentru tirdeptir ar*a î^ ''ir gemete jmp > fonnd »/• Vilplrfl ЛЬчОГІЦІГі ІП Ih id c*l tortă de purificare a antelor reaJdinhu Este імШкі utStaO In mrtn lin p uliu |Ін-г > ow hch de u :l a > cu regenerarea lolventnW- Se Maaese o dnniA largii de nu, i turn pohinntuhiL Principalii sol vei-и ut n t гевкіивк sini r '«p ■ Absorbția so renUrează In tumuu di ah? v ’k » vr- vr sau hi coloane cn umplu игл ми cu t г :r it ел solventului csle specifică pentru e fiecărui слг ? vJ la parte Astfel, pentru c pa elormoonțin L i v rui su’varaț s utili gcnr ă soluții da carbonați al ineteleloral alîn sus,:: -de hidroxid dc calciu, soluții do tlonrsc : Ле v ! ? схлн* nii de odlii, hldr • '!/'/ f d ' ■ ■ I { >i i"i гл idlhilc di "l» ii ii ■ t Ч I и In i I i | I' ti | • i in » I » ; / !r dfind' tropirc • и »in iil iți » IM/» l UH* i ii- ’ ;K f ' Cfl ! iau p • i • b Incăh’șio In ceti іл'\ și e> c tm «нЛ ta parfea inter aerului int rodus la ba » • ah лпеч kt cure are un c tbhi ai ci i dr oxidare după ivacți cu L>nnarca sulfului, ș' :uxut dc Hotare pentru sull carc sr adună lo suprafața soluției ub formă de spumă Alit reacția dc ținere a hidrogenului sulfurat la absorbție, cil și cea dc oxidare cu formarea sulfului au loc la viteze mari in condițiile de operare a instalației Sc realizează grade de epurare a HtS dc % Sulful sc separă prin filtrare Adsorbția pc solide se bazează pe reținerea selectivă a impurităților din gazele reziduale, pe materiale solide poroase de suprafață маге Ga materiale dc adsorbțic se utilizează cărbunele activ, silicagelul, zcoliții sintetici etc Acestea au capacitate raare de adsorbțic, selectivitate ridicată, stabilitate termică Gazul depurificat trece peste stratul dc adsorbant cu viteze de , — , m/s Regenerarea absorbantului sc realizează cu abur, aer sau gaz inert Mai moderne sînt instalațiile de e a gazelor prin adsorbțic în coloane cu strat fluidizat Pentru adsorbția hidrogenului sulfurat din gazele reziduale se utilizează oxizi sau hidroxizi dc Пег, zinc, cupru și mai recent zeoliti sintetici Adsorbția, ca și regenerarea adsorbanților, sînt de fapt procese chimice De exemplu, la utilizarea ca ad-serbant a hidroxidului feric au loc reacțiile : Fe(OH) - H S Fe S + I O Fe(OH) + H S - FeS - II O + S Cea de a doua reacție devine importantă la valori scăzute ale pH-uIui Regenerarea se realizează cu oxigen atmosferic și umiditate : Fe S + H O + O - Fe(OH) + S cataliza hclcrogcnă Cel mai răspîndit proces este oxidarea catalitică a compușilor organici și a monoxldului dc carbon, la temperaturi scăzute, fără a fi necesară prelncălzirca gazului cc urmează a fi epurat Sc mai utilizează hldrogenarca catalitică a compușilor toxici in compuși nctoxici, transformarea СО In CH , NO r în N Sc ating grade dc e pînă la , % Procesul catalitic dc e a gazelor ce conțin hidrogen sulfurat, sau alți compuși cu sulf, sc bazează pe reacția : II S l/ O - S - H O Drept catalizator sc utilizează cărbunele activ La gazul depurificat sc adaugă abur sau amoniac care promovează reacția Dacă este necesar sc mai adaugă gazului o cânii ta te de aer necesară oxidării (un exces dc % oxigen față de cantitatea stoechiometrică) Activitatea catalitică scade cînd porii catalizatorului sc umplu cu sulf iar masa sulfului atinge — % din masa catalizatorului în acest moment catalizatorul se regenerează prin spălare cu soluție de sulfura de amoniu Se formează polisulfură de amoniu, carc în continuare se descompune prin introducere de abur sub presiune, cînd rezultă sulf lichid Temperatura de operare este sub °C, reacția fiind exotermă Se utilizează reactoare în strat fluidizat, care au productivitatea de — ori mai mare ca cel în strat fix O diagramă de flux în strat fluidizat este redată în fig Catalizatorul după uscare este reintrodus in reactor Selectivitatea metodei de e a poluanților toxici din gaze se bazează pe condițiile specifice ale fiecărui proces industria’ Toate metodele de e a gazelor sînt scumpe Cu cit sint mai mari gradele de impurificare impuse, cu atît sînt mai scumpe instalațiile de e E catalitică a gazelor de evacuare a motoarelor cu ard:r ^ h ni *: b at « tă ze iL іаі pe Jitie n- Vhunb în St \ sc nproehvit ей pohuu-cn aerului produsfl A\- la N„ prin reacția NO , cu hidrogen sau СО Creșterea Ulilir'irii vehiculelor cu motoare Diesel in SUA a avut ea rezultat și controlul emisiei de particule poluante* sub formă dc hun Au apărut noi modificări ale catalizatorului, care reduce emisia dc particule și elimină dc asemenea hidrocarburile poliaromalicc și mirosul din gazele de evacuare, b an ii pi s eataiizatoi ii pc bază dc metale nobile, acestea f:h d unde din cele mai recente și mai largi aplicații ale me-Ulclcr plaUnlce Doua sisteme catalitice sînt în prezent în uz г 'bl sistem î ii ci»' par l caza monoxidul de carbon și hidrocar-b- Ie, pe catalizator pe baza de platină promotată în al o ulca sistem, СО, НС și NO r sînt transformați catalitic, cu •a : catalizator platină-rhodiu cu promotori Acest din urmă catalizator este catalizatorul cu trei căi, cel mai utilizat la or? actuală pentru o gazelor de evacuare a motoarelor cu ardere internă Conțin platina, rhodiu și adesea paladiu, de-ț usc pe un suport de у-Л О sau a-Al O , ca atare sau care îmbracă un suport de argilă Se utilizează drept promotor c : de ceriu, care stabilizează suportul de alumină și mă-ese dispersia platinei Dc asemenea are rolul de a promota reacția de îndepărtare a vaporilor de apă și de a reține oxigenul în condiții blînde pentru utilizare în condiții energice Se apreciază că interacția metalului nobil cu CeO —Ă O mărește viteza de reținere a oxigenului dc către catalizator -■ r nu modifică cantitatea de oxigen care reacționează Suporturile pentru catalizatorii de e a gazelor de evacuare a □mobilelor sînt în general de două tipuri: granule dc alu-(sfere sau extrudate) și monoliți ceramici acoperiți cu strat subțire dc alumină în fig este dat un convertor catalitic pentru e gazelor dc evacuare a motoarelor cu ardere -i v cu catalizator componenta activă platina, depusă re un suport monobloc Alegerea aluminei ca suport pentru nrJale nobile a fost determinată dc suprafața sa specifică rărită rezistență mecanică, structură stabilă in condițiile upîee evacuării gazelor, structură de pori favorabilă și preț *■ iz’ t S porții de tip monolit au o structură tip fagure cu foarte subțiri ( — , mm), formați in principal din r ' rJ f ' J ЛІ О - SiO ) Pc suprafața acestui monolit ' и pică i ai ral subțire dc alumină, care mărește aria super- , pe care se aplică metalele nobile Caracteristicile su- porțllor tip monolit sau monobloc fagure, care-i lac să fie preferați ca suporturi catalitice, sînt: expansiunea termică scăzută a ceramicii, dimensiunea scăzută, Încălzirea lapida, căderea mică dc presiune, rezistența mecanică ridicată Densitatea celulelor suporților monolitici este dc — celule/ /cm Iar grosimea peretelui este dc , — , mm Catalizatori cu trei căi pentru depoluarea gazelor dc evacuare a automobilelor au garantată o durată dc viață de km El își pol pierde activitatea, fie datorită unor efecte termice, fie prin otrăvire cu fosfor, plurnb sau sulf Pc parcursul funcționării normale catalizatorul reduce CH cu %, СО % ș» NO r % în cazul motoarelor Diesel, gazele de eșapament mai conțin particule solide (în principal carbon, dc ordinai pn diametru) și substanțe organice solubile Conținutul acestor impurități depinde de dimensiunea motorului și de condițiile de funcționare în mod obișnuit aceste impurități sînt colectate pe diverse materiale ca: fire metalice acoperite cu alumină, fibre de sticlă sau suporturi ceramice celulare, caro periodic sînt incinerate Cercetările în domeniul depoluării gazelor de eșapament stnt orientate în sensul reducerii conținutului de metale nobile, reducerii dezactivării catalizatorului, utilizării altor combustibili э tivi pentru combustibili Bibi : Negulescu, Gh M , (coordonator) Epur arte apel’ uzate industriale, Ed Tehnică, București, ; Kîrk-Othmer, Enciclopedia of Chemical Technology, Second Edition, vo IO, , Inlcrscicnce Publishers, New York, : Brrr ?з L, Papadopol, C, Poluarea și protecția mediului, Ed Șliir și Enciclopedică, București, ; Eleclreclami: Pasf Thirty and the Next Thirty Years, Ed H Б э'~і E Gutman, Plenum Press, New York—London ; Pros-kuryakov, V A , Shmidt, L U , Ochistka stochnui vcă cheskoi promyshlcnosti, Himia, Moskva, : Cipk c - L Ciplca, AL, Poluarea mediului ambiant, Ed Bucu- rești, ; Muklyonov, P I , Chemical Te hn: Ic v: Mir, Publishers, ; Edeline, F , I/epuraiîon Ы' " ( s caux residuaires Theorie el Ttehnologie, Ed CE ЕЕ E ОС, Liege, Bclgîque, ; Stoianoxacî, S , Robescu, D , Frt-ccdce și echipamente mecanice pentru trata?: : ?: u apei, Ed Tehnică, București, : Negulescu» Gc M Proiecția calității apelor, Ed Tehnică, В; cure х- Strc-tulă, G , Purificarea gazelor, Ed Științifică și EuEB : /? :гі București, ; Catalysis, Science and Ti' vc c Akademie Verlag Berlin, ; Protecția med d i:: in:c iu -tor, Buletin de informare și documentare t a-venti specii foarte aprojdate dc planta dc cultură Holul e în sporirea producției agricole » Buruienile slr t opoziția permanentă a naturii față destă-!■ » > i el de către grădinari”, afirma cu exactitatea unui om șhji ’л marele pictor expresionist vienez O car Kokuska J ■* concurează plantele cultivate pentru spațiu, lumină, 'T ‘ M substanțe nutritive Mureșnn șl colab ( ) arată că r ” ,: P >■ ’comb; iute din culturile dc porumb din România ’ ; o i' i ma o cantitate de azot echivalentă cu — G de trme azotat de amoniu Dăunătorii șl bolile con-•Z’ mml omul puilru consumarea recoltei „Limitele '•cmogf'c u reUring numărul dc mdlvj/l m diferite tipuri n - un a fh vvr«( нціе rj,|| Inlăfur ite în mod nriiiicltd do pe ,r, este O fUtloțlo s-d : n ' o* > n : au acest coeiicici t nud шаге docil I, coca со so Ln- vo obicei de prezența unor grupări ciwboxllicc în molb-v'- i « i' ucțloneară asupea plantelor pentru a le provoca ; v oj re difeuto căi, aceasta dctormlniiul pbinto sensibile J pier ’ ■: o Htcntela acliuneu г t în • unmțe-lor și (sau) Ia blocarea formării sistemului l adicidar \ccsb o inhibă cu precădere creșterea gramilirelor I n alt proci*/ H'ccific plantelor vstr sinteza aniinoaei/ilor esențiali p m fe cald Deoarece sulfonureidvlr au o alini ’ tic lomle пене pentru cuzim i ic spcclivn (nci’lilacvlalsin '• t' І О b total glifosai acționează dc asemenea asupri n - ( zzm e impliealc mii un proces specilic plaulelm (sin z aiului mir ș fiind din к - l motiv sl ib Iove pcid i u l'( г j Pi n , ( ;i puci I a L( a mini do a intoxica i / jăaih fiind relativ inofensive peiilrii altele ' 'el i г I ', ’ а I игиІ tlpllo eolecțlvlhilc adcv'rut ’’ I • cuhll \ ithl In O el’lo do plante, tn • p гіці ‘o /’ ud/a I СЛспэрЙЙЬНП, eloraplaalelo au o mnrr fltillah pentru tHu» zinc, care blocheii i) fotoslnlc a petr o Imlu la nm ndi >, Totuși, anumite blntlpuri ah m‘» tor pl ini» au * an imș tixa p‘* iCCiti ’ ‘I mi pul îilor i lot o sini»', я i’in fel d a i frecvența de IH'W iu populațiile inițial' ” i v I i Icimmeii iui ’ d I l : J pl ml» Im in imumiilid i c» ol I ăt ii, în I, t» l’oslbllll a teu apariției I іпміні reldUibilm • ' u: esle aipci ioaj i ceh i nhținnle щ p n I, ’ c , i i h iu t i , ’ , , • cler! e\ mci Ia e Inc un■ и do i >(■ ' ' om ; care, proxoiand inhui ihcaicj : ' s'mtc/a prulrivă prin accelerare i a'' ' ț'el i [ ,i• , ; : ic • șl ;I Inmlaie 'i mtivilâțu nîlial A ici aici !■' A a uj ■ ■ j , îndoială, o iutvnsilк mc i »' l' o tăi i' ioc în ( ICC A- din dalele do ине di i uu u n, putem afirma СІІ IVI ѴИ c modilu ai i diiimatu'o , -(vrea comportării r Oluhll, apoi m ua imonruă(v»a o \ olai a «rea ui , » I ■ f ■ o »I > o u i i 'I г i po i b iii i i i li I I i i I i > o - \ I I iii o mlului ar, o deosebită Imbortaat i donate dmi i cl i »• o j i'ue do pa iminiculo, diuțlro lulHnelo ș tmk u bamatlu ictln uc t I ull h’HHil dc \ap,u icpuJcim ,ci м»ц r ca cmm I ІО' de imruiem și (sau) mimarea sistemului lor radlcular ' >Іг ••е тіГпеіе de altfel au sc absorb in plante, mnd cel mult ■sât de oralele superficiale ale rădăcină unor plante (pc лчі t cale net Я -curate uneori reziduuri, ca în cazul mor- ЛХ \ oi v Vizarea în atmosfera înconjurătoare arc sem-r^,‘h mul fenomen poluant, deoarece vaporii dc pcsticdc cavâ- ru controlat ia atmosferă și pot fi antrenați pe suprafețe de teren cultivate cu plante sensibile, care pot smeri d:tcre de amploare unu mică sau mai mare Evaporarea in atmosferă se împiedică prin încorporarea e- volatile în sol prin disevire carc amestecă o- cu o masă marc de sol, pc carc acesta se ndsoarbc Deoarece pericolul evaporării creste cu Io cu temperatura mediului și cu umiditatea solului (datorată codistilării cu apa), încorporarea trebuie făcută cu atît mai repede cu cît acești parametri au valori mai ridicate Fin soluția solului o este absorbit dc rădăcinile planelor de cultură și a buruienilor, precum și dc organismele (mi-crcbiene și animale) cc alcătuiesc populația solului Dc aceea rumai fracția liberă a soluției solului determină efectele biologice ale e ; ca se numește „fracția biologic activă” („agro-disponibilă” în terminologia lui Bai cu, ) Deoarece fracția biologic activă rezultă prin diferența în urma adsorbțicl pe ciloizii solului este evident că doza dc e necesară este determinată de fixare și trebuie stabilită în funcție de Intensitatea cu care acest fenomen sc petrece în diferitele soluri De obicei se apreciază că adsorbția depinde preponderent de procentul de humus din sol, dată fiind suprafața foarte marc dc adsorbțic a acestuia De aceea, în diferite lucrări se dă variația dozei de e in funcție dc procentul de humus din sol Totodată, numeroase o (triâzinc ctc ) au o afinitate pronunțată față de argile , astfel incit acestea joacă un rol egal sau superior cu humusul în stabilirea capacității de adsorbțic pll-ul poate fi de asemenea important Pe măsura sărăcirii soluției solului în molecule dc e do pe coloizii solului se desoarbe o parte din e fixat, stabilindu-sc un nou echilibru în acest fel se menține acțiunea biologică a o pc perioada de timp caracteristică și care este in mod curent denumită persistență, remanență în situația în carc ca sc manifestă sub forma unui efect fitotoxic la cultura subsecventă celei tratate E aflat liber în soluția soiului circulă odată cu aceasta ascendent, lateral și mai ales descendent, fenomen denumit levîgare Levigarea este importantă deoarece poate antrena pieirea plantelor înrădăcinate adine și la care e se utilizează grație fenomenului dc tck chvitate de poziție (este cazul în special al prometrinului) L urma levîgării poate avea loc infestarea apei freatice din cart versibil, de durata revenirii la normal E carc provoacă no • dificări de mare amplitudine ( — % din activitatea globală), ireversibilă sau dc durată mare (peste - zile), nn sînt admise în practică Diferențele în plus sau in minus față de martor sînt considerate egal periculoase, o acțiune stimulativă asupra unui grup dc organisme fiind dc obicei urmarea inhibării altui grup, neluat în studiu Astfel, cer ctîndu e acțiunea dinitro deriva ți lor asupra microflorei solului, ) fost evidențiată (după și zile) o creștere a numărului dc xv -terii La dc zile însă, cercetările au evidențiat clar că această stimulare era urmarea reducerii concurentei ciupercilor din sol de către e Sub aspectul efectului asupra activi tații biologice a solului, au ridicat probleme în primul iînd dinitroderivații, dar e bromoxinil și ioxinil s-au a văh t dc asemenea deosebit dc toxice, ceea cc a dus la măsuri Irasticc de limitare și chiar interzicerea lor în anumite ță î E sînt testate de asemenea sub raportul toxicității lor față d( cr? mofaună utilă și populația apelor Spre deosebire dc ins c-tiiede, ele s-au dovedit pînă în prezent foarte slab toxice sau netoxicc CLASIFICAREA IC E sc pot clasifica după mai multe criterii După spectrul lor de acțiune e se împart în: c tctvh și o selective Cele selective sc tmpart, la rîndul lor, după gcupa vegetala asupra-căreia acționează cu precădere Astfel, s' tt o anligramineice (toluidinc, carbamați, tîocarbanv ți, clcrac > amidc) și v acti\c față dc dicotiledonate ( , -D și compuși înrudiți, aminotriazinc, derivați ureici) Spe trul de acțiune al unui o depinde însă dc doza aplicată, dcoarec? fiecare specie vegetală arc un anumit grad de rezistență și, peste o anumită doză (cu puține excepții), toxto c tși pierd selectivitatea șl devin e totale Din punct dc vedere practic, o sc clasifică lupă ep ^t tor (te administrareo cu sc aplică înainte do semănat : e ce* c • nj?llcîi între perioada dc semănat și con dc răsărire: o ce se aplică după răsărire Л După tipul ac acțiune fiziologic^ o sc tmpart în : tx de contact, care se aplică nrin stropiri pe plantă șt acționează ui principal numai asupra locurilor atinsedc c , o sisleimc *, care s* absorb do plante prin rădăcini sau prin frunze, cir* чі * v 'lA iu s r ă bolice pc caro le blochează pentru a ,з а moauca plantelor» r se clasifică in: p cc inhibă res pir ațin pr'n decuplarea fosforilărilbr oxidalivo (există o emu s'm’ DNOC, dlnosobul, bromoxlnil, ioxinil, care nu inhibă procesul dc ardere a glucidelor, ci utilizarea energiei rezultate din acest proces) , o cu acțiune similară hormonilor vegetali (auxinc) v carc inhibă fotosinteza și producerea Uorofilcl in plantă e caro inhibă germinația semințelor etc Cu toate acestea» singurul sistem cu adevărat științific dc clasificare, carc evită confuziile și suprapunerile, este cci banat pc structura chimică a substanțelor folosite ca o Vom prezenta în cele cc urmează unul dintre sistemele dc clasificare după criteriul structurii chimice elaborai în țara noastră L F fără azot Din această clasa fac parte e mai vechi, cum ar fi: acetic, knoxIbuliHc, fenoxipropimm Acizii feiio i d I I I I I I г I ' C» Jil I I id dr I I S • Derivați a: ciclohexanauri; Vlloxidhn , rju Servă a I ЬНН РЕ д л со пѵі și selox’dlmv l au constituit un progres m с пі-л'-ren unor buruieni perene, cum nr П costrciul, dar in i Wicntul dc fa|rt stnt depășite ca important hi acest dorm iu, dc denvaț’l a-hldioxîpiridinci IU Compuși (u azot A Dinitrofc loli șt dinilroanilinc: Constituie a treia clasă dc e ca ulilizrre și clasa cu cc; mai numeroși compuși Unii derivați urcici au fost dc mult * vreme utiFzați și nu se mai utilizează in prezent Totuși, lînuronul, primul derivat ureic sintetizat, este șl astăzi foarte important pentru combaterea buruienilor dicotilc ’o-nate din culturile dc legume E iiuron, este cel mai pute inie inhibitor de fotosinteză cunoscut Izoproluronul este и j c mai nou, cu o largărăspindire In combaterea prccmcjge: a buruienilor în Europa Occidentală Un alt e ureicdc mare utilitate este metobromuronul, alături dc ліопоИпш ciori oluron, clorbromuron, difenoxuron, care au tc’u i compuși cu o acțiune similară și in alte c’asc R tlOz OH O N H N Oinoseb /СНз ™ -C- CH CH-CH ^ Derivall l'cnilcarbamici: N Dinosebacetat Sh t а patra clasă de e ca răspindire Din această categorie fac parte e foarte vechi (di nitrofenolii) Fenmcdifarn O/J r-C-H,C-HX H;C-H C-H C^ Trif luralin Pendimetolîn Fiind inhibitori ai diviziunii celulare, ei combat buruienile gramincicc Din această categorie, e relativ importante sînt: fenmcdifamul (Betanal) și desmediiamul ), folosite în amestec pentru cultura de sfeclă ș\ :r redw i mmiu ului du f iț i, dahnil icicam atei foarte m v lor’ m c ir utilizai iu poniiculiiir,\ cu ic-ohaie excelente, dur c-i и i v ptmliir redusă, datorit Compuși lieterocicl'd cu al(i atomi in cieh D’n această categoria (ao parte compuși ho te roci clici cu furețiune ureică I I c I ( s % % î г I £ C i C e w ( î î c Г I t II V у t t a i unu нм: Н ,сн numeroase culturi, care com- ml este un o utilizat la io eficient buruienile dlcotllcdoUnlo Mcliltiotriazinc : COOH н dc с tn plină dezvoltare Acționează ca și I m a Slut o cu spectru loial și mare remanentă, mai puțin utili-zale Ileprczcntanțll lipici : slmcton, nlraton, promcton Din această grupă arc o răsphidlrc mai largă sccbumctonul, ! lucernă folosii in diverse amestecuri pentru culturile de șl în pomicultură, cum / ldl ■ e anligramincicc Acționind prin inhibarea foarte specifică și înalt competitivă a sintezei amînoacîzilor esențiali cu itccă ramificată, sînt practic nctoxicl pentru mamifere și păsări Gel mai important o din această clasă este clorsu Curomik folosit in culturile dc grîu și orz ca pre- și postemergent cu excelentă activitate și spectru larg dc acțiune, puțind fi aplicat în cantități minime ( - g/ha) Principala deficiență a clorsulfuronulul este remanenta sa prea mare tn scopul corectării acestei deficiențe firma Du Pon a sintetizat un maro număr do alte sulfonureide mai puțin eficace dccit clorsulfuronul» preconizate a fi utilizate ta amestec cu acesta în viitor, gama do culturi la curo se aplică Hulfonureldolo va ( probabil extinsă I) Compuși keterocIcUci cu alți alotni in ciclu Din această categoria (ne parte compuși hoțerociclicl eu funcțiune ureică în â aplî peri ace dc e în curs de dezvoltare Din această categorie foc parte silanii (primul reprezentant este elacelasllul) i țC O- CIL- CU , CL H C-O—CHa- ciț-O-Asi I i h d i • h ■, ' >i i : i o; • i), a t e eo 'd I L i U I ■ > M I A b ,j r recalcAr cv A (МСдРА pentru a stimula descompunerea a ’ - pentru a stimula bîodegradarea, teiț-butihilui și ix : i O tendință care sc âcceritiu z î constă în înL lor umectabile cu granule dizolvabile sau d:s: emulsiilor concentrate cu dișpersant sau сілАА înlocuirea c de șoc necesită și forme adecvate dc c a? - sisteme monolitice dispersata polimerică, între care polimeri pc bază dc c nu se descompun prea lent pentru a c fitotoxice in sol (peste , mg l apâ' - structuri laminate coulini d un film / ? e r v filme dc material plastic O problemă care im privește direct iimusl ; с A Ati esle legată de evoluția coiuAц- А:р хѵсдААг es\ \ * zibila evoluție a aparatelor dc -pi cat ucsauux p ; feă'i electronicii, a senzorilor și a cahîulatoavelor : / : I SI • : ('A \ L utilizării e se orientează cu precădere spre Ac direct ii : folosirea ea e exmuMV a unor juAsAnțe sA sico pentru om i cele alic animale eu suv c cmd (a c si jiăsniA, problemă relativ mai iiplă ia cad-al acesuv su stanțe, deed in cazul sintezei insecticidelor, tei ’e; obținerea de substanțe eu acnme e retoxiee г ru o:a, mamifere și păsăii se ba / ea a pe exis с a i a foarte u '* a ae isc procese metabolice strat >pe ea ră oi mondial, cind sau Mideli al [asțiAde aral iu' ac i-, лч \e;a-tali și nUedt it după цча i, enai s au sa u a « а пр» dc inhibilm i ai lu(asude ct cate domnia u, dintre care mai importante sînt : — Oxidul, Er O , masa mol , pulbere cristalină, roși- d , , insolubilă în apă, greu solubilă în acizi minerali Se obține din calcinarea azotatului bazic, oxala u’ui sau s liftului la °G Nu este redus de hidrogen — Clorura, ErCl - I O, masa mol , , cristale rus tice, foarte delicvescente, solubile în ap și acizi puvțial solubile în alcool în soluții apoase hidrolizează Se o t e prin tratarea oxidului cu acid clorhidric concentrat ș evaporare la sec — Sulfatul, Er (SO ) , masa mol , , pulbere / Л W Z & Ergotamina (ergotaminina), ergosina (ergosinîna), ergo o > ! W ^• / * i > • » * î г / , , , , x , JO lud , iu iu ini) ? a?) ' ','J >U Л к l d( \ ) I , , , , ПО u o * , o Ji 'j ,'P -i mu , l v? ■> Zeolitul natural o se utilizează ca șt alte minerale similare ca adsorbanți nl compușilor cu si lf din gazele industriale la fabricarea unor materiale de construcții, in industria cosmetică, drept catalizatori tn reacțiile de hidro era care a fracțiilor dc petrol, sau suport pentru catalizatori V Zeoliji; Tufuri vulcanice ERITRITOL ( j , , -tetrahidroxl-butan), C H O , misa mol , , denumire generică utilizași pară de ctrlnd pentru tetrîtolî Nomenclatura în vigoare retine denumirea de e numai penlru mezo-o , care se poate obține prin i îduccrea D-eritrozc‘, iu timp ce tetrîtoliî optic activ* proveni li du treoze, sînt numiți trcitoli : CHO СН H CHO CH OH II-C-OH , red H-C-OH HO-C-H HO-C-H red H-C-OH ' ă-I-C- OH LI — C — OH H-C-OH CH,OH CH OH C H , OH CH,OH D-Erltroză mczo-Eritritol D-Trcozâ d(-P) ireitol (fost /-Eritrîtol) Treitolii (/- și d-, acc din etanol, p t , °C, racemic, cdstale din etanol, p L °C, foarte solubili in apă) nu au fost g-i iți in natura mczo-c (prisme, p t , cC, solubil în apă, cu gust dulce') apare liber în unele alge și ca est i al асіс^Г- і orsclic (acid -metil- , -dihidroxibenzoic) in urni hJxA Prezența sa a mai fost semnalată în urma umană in cazuri de denutriție Unele bacterii pot transforma m :o-e in p*-critruloză Poale li preparat pc numeroase căi, cele mai mari cantități putii du-se obține plecând de la amidon EIUJ'ROZA ( , , -l rihidroxi butiraldebida > C,J I O mu? mol , , sirop, prezintă mutarotație Prin ovid? r- i e se obține acid mero-tar trie, CI IO I И-С- ІІ ll-C-OI-I I CI-IoOII D(-)Eritroză ОКОН trecind prin acidul Z-crltrunP Sc fnrmenză prin o-gradarea Ruii a acidului D-uudmmc (provemt u’ia ar •? ??,v ERORI ÎN AAALI/A (Ш\ІН \ c m sU i carc pot afecta m mod îiisvmncf ;• u'c ’ ec iei m d ? ■ erori determinate de prelevniea și prelucunca Hcucxsp toarc a probei supuse anali ci , erou dc măsură ier * i do c » tărîre la balanța analitică, erori dc m > icm a \ j v -dc soluție sau dc gaze, erori date, de sem orii analitici s , ;x raiura de măsură a mărimilor fizice și fîzico-chimic r erou determinate dc reacția cS nnico-am ;u ,i baza metodei dc analiză Toate ste categorii de erori pot fi sislenuitice și întimpiAloari Erorile sbtcnuithc au iau с сап pci u descoperi e ci■ ?i pot fl ehmmate prinți-un stadiu, mimdios at ’ eta L de analiză și prmlr <> verificare, ciontă a apar-a tur Urm do sistematice se produc întotdeauna ialr ra anu i ut sens nzadlatelc sint totdeauna inaî mtci sau totdeau na i c t decît valoarea realii I rurile iuiiinpLihauc sm ulonu но t u v ' q oii v sera dv fiu torl c u’c ne’ tone u nsupi i io uuhu v - \ KOUt t\ \N M U v VIUMlvA ГѵгДс Intre măsurări în condiții nonnnlo dc lucru, erorile Uu/aplătoatv sini inerente șl inevitabile șl se produc in iun beta sensuri în cazul efectuării unui număr foarte marc de dctemi nări erorile tntlmplălonrc se anulează Erorile înlmiplMoare sini în general nud miel în comparație, cu vrerile sistematice șl râmln, în general, cuprinse Intre anumite limite Erorile întimplăloare mal miel sînt mai frecvente dectt cele mai mari Ve baza unei serii dc analize repetate, se pol stabili limitele între care variază practic erorile •ntnnplătoaiv, adică domeniul dc tmprășlicrc a rezultatelor individuale Cunoseind domeniul dc împrășlierc a rezultatelor se pol elimina din calcul determinările cu valori anormale, care depășesc Umilele domeniului dc îm prăși icre și totodată se pot elimina cauzele carc le produc : dereglarea unui instrument de măsură, oboseala sau greșelile operatorului etc Dacă sc analizează rezultatele obținute la determinarea unui anumit component din același material, prin aceeași metodă și cu aceleași aparate, dar efectuate în mai multe laboratoare, sc va constata că domeniul dc împrăș-ticrc a rezultatelor tuturor acestor laboratoare este mai larg, comparativ cu domeniul dc împrășticre a unui singur laborator Intervin în acest caz surse noi dc variabilitate ca: condiții dc lucru diferite; diversitatea analiștilor cu pregătire și aptitudini diferite etc Fiecare dintre aceste surse aduce cite o abatere sistematică într-un sens sau altul, dar pentru ansamblul laboratoarelor, aceste abater sc manifestă ca erori întimplăloare Dacă comparația se face numai Latre două laboratoare, diferența constatată apare ca eroare sistematică a unuia din laboratoare sau a ambelor labora-t re încadrarea unei erori în categoria sistematică sau în-timp'ătoare trebuie să țină scama dc condițiile de obținere a rezultatelor și de numărul acestora Interpretarea rezultatului unei analize, fie că sc referă la o singură determinare, fie că se referă la media mai multor determinări, se face în mod obișnuit prin evaluarea erorii absolute și a erorii relative Eroarea absolută, ca, este diferența dintre valoarea reală p și valoarea obținută prin determinare x: = p — X ( ) Eroarea relativă, er, este raportul dintre eroarea absolută și valoarea reală : Ea p — x ( ) Pentru o metodă afectată dc o eroare sistematică, eroarea absolută poale rămîne constantă, eroarea relativă va fi însă aii* mai mică cu cit cantitatea de determinat sau valoarea pi este mai mare E în a c imprimă o scrie de carac-x-ri brici Jc performanță metodelor de analiză carc, împreună cu ci ackfistici de alt ordin (complexitate tehnică, timp de execuție, preț dc cest etc ), concură la alegerea optimă a ti ci metode adecvată scopului în optimizarea sau alegerea opf'mă a unei metode de analiză se apelează la criteriile dc petforrr anță : precizie șl corectitudine, l'retls'n în analizai chimică sc referă la împrășllerea rezul-laklpr uj el mulțimi dc determinări In Jurul mediei lor și este apreciată prin abaterea standard: la cri , u, reprezintă mulțimea rezultatelor, x— fm-db rtzultotdoi, Iar n - numărul rezullalolor, Trebuie и i uimei ral c tfmotiv al mărimilor SH și , ele Ulmi ba te i Pi о ішЩшь liiiiîl Procesul auulilic fiind un omph b in | din mal miiitr clape dl-a Inc u* și suc cesive, hi estimarea abaterii standard și deci a prcci/jci mclo-de! dc analiză trebuie, specificate totdeauna condițiile dc obținere a mulțimii dc date xp x x /• , /C), acizi grași esențiali, simptomelc patologice j r ,j animalele sc dezvoltă In continuare in mod normal / * nu satinați j cei tu o singură legătură dublă nu se h j i pot fi Insă obținuți din plante, unde sr află din ’ и » Acidul Hiuhldonlc, absent tn plante, poate ll ’ / ’ ct c Zui/îi gj jși • formează un ciclu pcntaatomlc, caractc-i slic prosîaglandlnclor Sc cunosc numeroase prostaglan-d’nc cu număr variabil dc legături duble și cu sulntituenți diferiți, notate /^(PGEj), h\ (PGF,), /yPGb ), C^PGGP c* Acid aiohidonic Prostaglandina SJPGC?) V Acizi carboxilici, Proslaglandine ESTERI, substanțe a căror formulă provinc (Hn c a a acizilor prin înlocuirea hidrogenului mobil cu un rest o ’-gr г : această definiție are unele excepții, de exemplu : fridruclxJ nu dau naștere la e ci la halogeno-deriv^ți, iar acidul ciaN !-dric la nitrili; o serie de substanțe a căror aciditate ru provine din funcții acide ci din alți factori structurali (acid pi-cric, ascorbic, urle, barbituric, cianuric) dau av i'-d ’• care nu sînt considerați e în schimb acizii derivați de A l -dohalogeni (acid cianic, izocianic, tiocinnic, izcLkckmic s -lenocianic ele ) dau alchil-derivați cc sînt considerai* a fi c E sînt derivați funcționali atît ai acizilor cît și ri alcoo *! ^ provenind din condensarea acestora prin eliminare c- apă Această eliminare poate avea loc fie intermolecu^r, f e intre-molccular, în care caz e hidroxiacizilor organici poartă numele de lactone, iar e acizilor hidroxisulfonici sînt denumiți nil-tone După natura acizilor, e pot proveni din acizi ar:?, r ’ci ori organici Acizii mai pot fi mono- ori polifunctioridi a că în acest ultim caz e pot fi neutri (cînd toți IJdrcg: ?izi sînt înlocuiți cu resturi organice) sau e acizi (cind s’rzt Ld>-cuiți doar o parte din hidrogenii mobili) După natura :ompc-nentei hidroxilice se disting e ai alcoolilor, enolilur Ariilor Au o deosebită importanță poliesterii macromo>culaгі provenind din molecule polifuncționale atit d acid cit și de alcool; se cunosc și se folosesc pe scară largă fibre poliest rke sintetice (de exemplu polietilen-tercftab:) E acizilor organici și lactonclc au o largă răspîndire în natură As A s? L: menționa uleiurile și grăsimile vegetale și anîmc k care s t triesteri ai glicerinei (gliceroluhii) cu acDî с юе avînd cătune saturate sau nesaturate (in majoritate, ca ere neramificate cu număr par de atomi de carbon, pned Amamd acizii palmitic, stearic, oleic, elaidic, piilmito'eic, no'ic, >no-lenic, cu și atomi de carbon) Gerv rile vegetale si animale (v Ceruri) sînt e ai acizilor superiori c ’cooA s' perieri, ambele componente avînd catcne пегаn'i 'caic Tomurile vegetale sînt o ai glucozei cu cinci resturi de acid g A e parțial sau total esterificat; alți produși folosiți pentru tăbăcirea picilor sînt depsidele (policsteri ai acidului ?JîcA Uneb i 'i-biotlce conțin grupe estetice, de exemplu entro ricina, care este o lac tonă maerociclh'ă Insecticidele naturale dîn grupa plrctroldelor sînt o al acidului crisanteniic tn prezent se prepară analogi sintetici al acestora O importanță vse лА pentru vluță o au e» macromoleculavi provzriîi dlutr-un acid Irlbazlo (acidul fostoric) șt un poliol (rîboza cr deox îboza de caro sînt atașate bate organice hetc^cicl forini d pollnuelootldolo (ADN, respectiv ARN) care poartă ir niațla genetică șl condlțloncaiă toate hincthle celulelor v i tn timp ce lipidele sînt o organici al unui tnol (g’icvrc-jl\ membranele celulare an tu componența h r e orgunicl și tos-fonlcl (loslalide) al unor luninoalcooli ; colină iu cazul leci-tlnclor, otanolnmlnă In ctuul cvfahnelor» stiugosaih in cazul slinjțolipldelor tu nctl\ tatea neuromuseular i a or ganismelor superioare, mc ugerul primordial al transmiterii influxului nervos du la terinlnațUlo nervilor prin sinapse la celulele musculare este e acetic ul andnoalcoolului nuuid colină etu-una l McOIl | Nn Bl l Cu derivați Grignard, o borlcl dau al aclzlloi boronlcl, borlnici șl bornnl : B(OEt) + RMgX -» R (OEL)a + EtOMgX RB(OEt)a + RMgX -> RaB-OEt -|- EtOMgN RaB—OEt ‘h RMgX -» R B + ElOMgX E acizilor anorganici Se vor discuta e oxiacizilor anorganici, grapîndu-i după natura acizilor fn ordinea grupelor sistemului periodic al clementelor Ca metode generale de preparare, se pot cita : ) Reacția directă dintre acid și alcool, cu eliminarea de apă care trebuie forțată prin diferite metode pentru a deplasa echilibrul spre formarea totală a e în cazul acizilor poli-bazici pot rezulta e acizi ) Reacția dintre sărurile acizilor anorganici (cu metale alcaline ori cu argint) și halogenuri de alchil ) Reacția dintre anhidride, halogenuri sau oxihalogemiri ale acizilor și alcooli sau alcoxizi ori fenoxizi metalici ) Reacția acizilor, halogenurilor sau oxihalogenurilor cu alchene ori cu epoxizi Ca proprietăți, e neutri, lipsiți dc punți dc hidrogen, sînt compuși puțin polari; e eu alcooli inferiori ai acizilor cu masa moleculară mică sint substanțe volatile (nitritul și hipoclo-ritul de metil sînt gazoși tn condiții normale); majoritatea e neutri sînt dlstilabili și nemlscibili cu apa E acizi au proprietăți acide, dau săruri cu bazele, sînt nevoiaІШ și sînt solubili total sau parțial în apă Apa hidrolizează la cald toți e onorganicl, dlnd acizii liberi și alcooli; hidrollza este catalizată de acizi sau baze ElemenU grupei а Ш-а: orloborafi de IrlalchlL Acești e se obțin din alcool șl acid boric : Elemente ale grupei a IV-a : tclraalcoxisUani (ortoslilcați de tetraalchil) Reacția dintre tctraclonira dc siliciu și alcooli (saualcoxizi dc sodiu) duce la înlocuirea treptată a atomilor dc clor cu grupe alcoxi; produși! intermediari pot fi izolați fiindcă reactivitatea lor este din cc în cc mai redusă pe măsura progresării reacției : H-ROII SIC -> Cl Si-OR -Hei + ROII -HC Cl SI(OR)» - ROI l -нсГ ClSi(OB)a —Si(OR) -HCl Reacția decurge în condiții blindc cu alcoolii inferiori (melilic, etilic), dar din cauza factorilor stcrici alcoolii Icrțtnri ™ de exemplu t butanohil cer condiții drastice (reacția SiCb sau Sih' cu KOCMe j) Din tctramctoxisllan so pol obține prin transestcrlficaro derivați ai alcoolilor superiori, de exemplu ai Isopropanohilul: Si(OMe) + I f-PrOH - SI(Of-Pr) McOH Boacțla dintre tetraalcoxlsilanli provenlți dc hi alcoolii î k-rlori (metanol, etanol) șl compuși orgauomagnezicnl penui’r obținerea unor o al acizilor alchllsIUcicl: R H f B(OH) r* B(OR)e H HaO Sl(OEt) MeMgC , M >Sl(()l-lX McM CI МсЛИОЬЛ - СІМ О ІІ - RO-PGL -r RQP(OH)â RO — PH(O)OH în proporții apropiate de cele ochi moleculare rezultă fosfo-rocloridiți de dialchil și fosilți de dialchil: ГСІ PCI, + ci ,’ H Pa Trialchilfosfiții nu se pot izola decît legînd acidul clorhidrfc eu amine ter|îare ori folosind alcoxiri alcalini în loc de alcool O reacție importantă a trialchilfosfiților este transpoziția Arbuzov, în care atomul de fosfor devine tetracoordinat și pentavalent în fosfonatul dc dialchil: RNOg +HaO • ROOC-GJ-L-COR' -> ROOC-C-COR' - у - NHjOH N—OH —> ROOG—СО— COR R'J -I- (Hp) P -» R'P(O)(OR)a + RI îu aceast ă reacție so poate înlocui R'l cu o moleculă de halogen (Cl , Br L) La dîalchilfosfiți, lautomerul major este diil chiîfosfonatul; de aceea reacția acidului fosforos cu alcoolii nu duce Ia trialchilfosfiți Sarea de sodiu a dietllfosfitulul este un nucleofil folosit adesea in reacții : fi Nifra/i (o acidului azotic) Metoda cea mai uzuală pleacă de h alcool și acid azotic concentrat (eventual cu acid sulfuric concentrat) la temperaturi scăzute ( — °G) pentru a preveni oxidarea alcoolului și cu eventuală adăugare de urce pentru a lega oxizii de azot ; ROII ! IIXO,^ RONOa + H O Alchencle adiționează acid azotic duetnd la uitrați de alchil Na HOP(OR)a^ JIP(O)(OR)aq^> Na+[OP(OR),r Cu halogen, dialchilfosii ții formează dialchil fosfohnlidații corespunzători D E acidului fosforic, fosfații dc alchil ori arii Oxid vru de fosfor (clorura de fosforil) reacționează cu cantităl stoc chiomctricc de alcooli în prezență de amine terțîarz; Mc„(- = ( L HNOj —> Mc g—ONO l 'c iva|ii halogenați cu nitrat de argint pulverizat fin, ori ln soluție dc acctonitri], formează esterii azotici Hidroliza RO-P(O)C —*—> RO-P ( H)a R H + POCI (R )aP( )Cl * (R )>P ( H) R H + POC -> (R ) P Fosforodiclorhidralul de alcliil hicirolizeazăîn mediu ulcalin U fosfatul de monoâlchll, iar losinroclorhidratul de dlalcb fosfatul de dialchil Metode mal speciale de preparare compor ta folosirea P jO sau a acidului polifosforic (ia aceste cazuri pot rezulta și pîrofosfați) Alchilarea fosfatului tr sodic duce la fosfați de monoâlchll, în timp cc fosfatul dc trîar^mt R - P ( M)a Se nuu poate folosi pentru alchilarea acidului foxfou c și dă zometanul, iar pentru fosforilarea alcoolilor se poate Utiliza eS ѵкіЪ îiSfi fosforpelovlild râtul do di benzii j m ultimul caz, hldrogcnolîza produsului dă un fosfat de monoalchil Fosfați! ncshnctrici tie dialchil se pot obține dintr-tin fosfat de monoalchil și un alcool în prezența dlciclohexil-carbodiimidel Unii fosfați de irfalchîl sini buni plastiflanli, de exemplu trbor/o-crcsil-fosîatvl Pentru extracția selectivă a unor actinidc, inclusiv uraniu si plutoniu? sc folosește fosfatul dc tri-ti*butil O mențiune specială trebuie acordată substanțelor ncuroloxice : fosfați sau fosfili ai -îluoroctanolului sau inhibitorii acctil-colincstortv ei care sînt fosforofluoriduți dc dialchil (dialchil-fluorofosfati) Astfel sînt substanțele toxice dc luptă cunoscute sub numele dc Tabun : EtO — P(O)(CN)NMcfi; Sarin : LPr—P(O)FMe; și Soman Elemente ale grupei а V Ea A Sul fiți de alchil Clorură de tionil dă sulfați de alchil cu alcoolii și analogii ciclici cu , - sau , -dioliî : SOCI, - EtOH OS(OEt) + HC Se poate folosi șl SaCl (ca produși secundari se formează tioli) : S ,Cla - EIOI - OS(OEt)e - EtSH - HCI Nu sc pot folosi însă sulfiții de argint sau cei alcalini care dau cu halogenuri dc alchil acizii alchilsulfonici, izomeri cusulfiții de alchil Piroliza sulliților este o metodă de preparare a al-chenelor : RCH —СН,- OSO(OMe) > RCII=CRc - S a -Me H Sulfiții alcoolilor inferiori sc transpun la sulfonații izomeri sub acțiunea aminelor terțiare : OS(OMe) -» MeSO —OMe Hidroliza sulfiților de alchil decurge ușor în medii acide sau bazice cu eliberarea alcoolului și dioxidului dc sulf B Sulfați de alchil în reacția dintre alcooli și acid sulfuric rezultă după condiții sulfați acizi de alchil, sulfați de dialchil, alehene sau eteri Pentru a controla reacția sc pot folosi alte materii prime, de exemplu diinetileter și trioxid de sulf (cind rezultă sulfat de dimetil, procedeu tehnic) Clorură de sulf urii dă cu un echivalent de alcool un clorosulfonat de alchil, care cu alt alcool poate da un dialchilsulfat mixt ; ROB RO'H SO C ——> RO-SOoCl > RO-SOo-OR' z “ -Hei Se mai pot folosi SO C și sulfiți de dialchil: SOtCL (MeO\SO - MeCl- SO (MeO) SO Mc O - SOoCl (MeO) SO —MeC! — SOa McO- SO, -OR • KUNu A Ic hilare ) sulfatului dc argint cu ioduri de alchil permite obținerea sulfațllor dc dialchil cu structură mai complicată, în tehnică se folosește mal ales adlția la alehene a acidului uifurk Sulfațfl de dialchil în prezență dc hidroxizi sau carbonați alcalini sini bum agenți dc alcbilaro, de aceea el sînt adesea folosiți pentru melilărl și etllari fiindcă au volatilități mub mai reduse decît ale halogenurilor respective, fiind toto-dntu nccostlsllori SîiîIu de dimetll esle în ai foarte toxic, spre deosebire dc sulfatul de dlctil Sulfați! de alchil slntuleiuri greu solubile in apă, distllabilc, hidrollzabllc In mediu alcalin la sulfați acizi dc alchil Aceștia pot fi izolați ca săruri, dar in mediu acid hidrollzenză la alcool și acid sulfuric ; la încălzire, sulfat ii acizi dc akhll duc la alehene, iar in prezența alcoolilor dau eteri O serie importantă dc delergcnți și agenți dc suprafață este constituită din sărurile dc sodiu ale sulfaților acizi dc alchili superiori Alcoolii corespunzători sini obținuți prin reduceri i c acizilor din grăsimi, sau prin hidrocarbonllarca alchenclor (sinteza oxo, descoperită dc Roclen) Ei sînt apoi tratați cu acid sulfuric, trioxid de sulf sau acid clorosulfonîc pentru a duce la sulfații acizi dc alchil care sînt transformați în detergent i sub acțiunea alcoolilor Elemente ale grupei a VII-а Hipocloriți de alchil Tratarea cu clor a unei soluții de hidroxid alcalin in alcooli, ori reacția alcoolilor cu acid hipocloros în sulfură de carbon sau tetra-clorură de carbon duc la hipocloriți de alchil : H C - ROII -> ROCI - HC lipocloritul de metil este gazos in condiții normale (p t °C); cel do elil arc p f °C ; ambii sint nestabili, explodînd la încălzire sau iluminare Hipocloritul de Z-butil este însă mai stabil și este folosit în reacții de clorurare selectivă Ln încălzire are loc descompunerea homolitică cu formare dc atonii dc clor și radicali /er/-butoxi ; aceștia din urmă pot extrage hidrogeni din poziții alilice ori terțiare ale reactanților, per-mițînd clorurări mult mai selective decît cu clor elementar: RCH —CH = CHR' - Z-BuOCl -> RCHC -CH = CUR' - - LBuOH în absența unul substrat, descompunerea termică a lupoclo-ritului de /-butii formează acetonă și clorură de metil: Me C—O —Cl Me,C - MeCl E acizilor organici carboxillcl cu alcooli sau fenoli Metode de formare Esterificarea directă a unui acid cu un alcool sau fenol este o reacție de echilibru: CH COOH -CaH-OH^ CH -CO~O-C H -H Reacția inversă, hidroliza sau saponiiicarea e , nu permite obținerea unor randamente mari la esterificare dacă v t se îndepărtează continuu apa ori e pentru a deplasa echilibrul, în cazul preparării formiatului de etil ori metil, c are punctul dc fierbere cel mai coborlt dintre toate cele patru componente ale reacției de echilibru, astfel că poate П îndepărtat prin distilare Pentru alți acizi și alcooli este recomandabil să se îndepărteze apa din amestecul de reacție, pun azeotrop binar sau ternar (adăugind benzen ori toluen) Se poate îndepărta convenabil apa în aceste cazuri folosind între refrigerentul de reflux și balonul do distilare un dispozitiv care separă stratul inferior, bogat in apă, rctntrodudnd în vasul dc esterificare doar stratul superior, sărac in apă în esterificarea acizilor organici tari cum sînt acizii (poh) cloroacetlcl, formic, oxalic, ele , nu este nevoie de eatah a-tor, dar in celelalte cazuri pentru a accelera stabilirea ecld llbrulul este necesar un catalizator, de obicei acid sulfuri ; acid clorhidric gazos sau acid p-tolucnsulfonic Se pot f('“ losi și acizi insolubili ln mediul de reacție, cum este poli-sUrenul sulfonat (amonit tn forma RH): în acest > * «b л-PrONOn >> i-PrONO f • n-BuONO « • • s-BuONOa R' СО —OR > R'-GO-OR -HaO TJ Ue asemenea, alcoolii optic activi dau e optic activi arătînd că nu este afectată legătura al chil-oxigen în acid sulfuric content rat arc loc o eslcrificare cu mecanism unimolecular Ад^І decurgind prin cationi acil, tot cu rupere acid-oxiger , de exemplu în cazul acidului mesitoic sau al esterificărilor catalizate dc anhidridele trifluoroacetică ori trifhioromctan-sulfonică : + H+ *r —ГІаО h OIT R'-GOOU—? R'-CO OU > R'GO' > - - + i: ( O oi: > R ElCOOMe EtCOOEt ELCOOn-Pr EtCOOn-Bu ElCOOZ-Bu EtCOOs-Bu EtCOOZ-Am >> r-/ n-BuGOOMc n-BuCOOEt n-BuCOOn-Pr n-BuCOOZ-Pr n-BuCOOn-Bu G n-BuCOOZ-Bu n-BuCOOZ-Am n-BuCOOn-C H n-BuCOOn-C IT Z-BuCOOMe Z-BuCOOEt HO Z-BuCOOn-Pr Z-BuCOOMc Z-BuCOOEt n-C HnCOOEt Z-C H COOEt n-C HnCOOEt C H COOEt c i-i cooel C ÎI J COOEt Ci ll ftCOOEl СцІЦСООЕІ G H COOEt CioI-UCOOEt ” Se vor discuta în primul rlnd anhidridele și cei mai reactivi derivați funcționali, clorurile acide: R'COOCOPd ROH -> R'COOR + R'COOH R'COCl - ROH -> R'COOR + HC Reacțiile sînt catalizate dc acizi sau dc baze dar decurg atît de rapid îneît nu este necesar adaosul de catalizatori decît în cazul alcoolilor împiedicați stcric, de exemplu cti Z-butanol, cînd sc recomandă amine terțiare sau clorură de zinc anhidră drept catalizatori Clorurile acide dau e cu alcoolii terțiari în soluție eterică în prezența unei baze terțiare sau a magnezlului metalic, kmestccul de anhidridă acetică și acid formic duce la formiații alcoolilor prin intermediul anhidridei mixte acetică-formică în mod analog anhidrida trilluoroacctîcă dă cu acizi caiboxilici anhidride mixte intermediare carc duc la o ai acestor acizi: Ac O ІІСООНЧ ROII -IICOOR - ЛСОН + (FjCCO) jC R'COOH + ROH R'-GOOR Folosirea unor catalizatori organici pentru activare? grupe’ carboxil sc bazează pc formarea intermediară a unor derivați funcționali ai acizilor Astfel sint dcrlvațn hetf rot icli ’i iV-acilați dc exemplu Af-acîlimîdazolii (inudazolul cs’e pre scurtat ca ImH): (Im M) ESLEKI уа fel se comporta folosită mal adesea dcctl csterice : diciclobexil-carbodiimida, deși ea este pentru formare dc legături pcptidlce R'COOU Cc HX — N=C=N—Ce IT j!-> Alcooliza ccten-acetalilor și tibâcetalilor este o reacție înrudită cu precedenta, dat fiind că alcoxiimhiele slnt echivalenți sintetici cu acești (tio)acetali; rezultatul este un ester P-cetonic: ROII —> I îji NI — C=N — Cqî Ij!i I OCORZ R'COCl H C=C(OEt)-OSiR -= (Et N) MCI R'COGH=C(OEt)OSiR -> R'CO-CH -GOOEt -> OC(NH—C II X) -|-ROCOR' Homologarca e poate avea loc cu ajutorul a-tiometilsult oxizi lor, compuși cu metilen activ : Se pot folosi și S derivați activați ai acizilor (reminiscenți ii modului cum sc acetilează in organismele vii grupele dcoolicc prin intermediul acetil-coenzimei A) S-/-butil-tiolatul de taliu (I) reacționează cu cloruri acide, iar apoi cn alcooli în prezența trifluoroacețatului mercuric rezultă c cu randament cantitativ (R=cicloalchil): R C O OF t + NaCl T( S Mc) - S O -Mc THF -EtONa* NaBlIj -> RGOCH(SMe)—SO — Mc - PBu-STl /-BuOH RCOG - — —> К (O S f-NBu > Et O ACaO+Py -> R-СНѲІІ CII(SMe)-SO-Me -H O -> R- СО - O- t Bu EtOH -> RCH=G(SMe)—SO—Me ->R-CH, COOf l (HCl) Ge Unele pot li considerate ca anhidride intramoleculare ale acizilor carbpxilici ; ele reacționează rapid, la temperatura camerei, cu alcoolii, permițând acilări fine; ROII CIL u o >CII -COOII Dimcrul ciclic al cetonei este o Ș-lactonă care dă Ia alcooliza e aectilacetici : Alcooliza nitrililor prin încălzire cu alcool in prezentă de acid sulfuric, clorhidric sau p-toluensulfonic este o buna metodă de obținere a c (de obicei etilici) produsul este o sare dc alcoxi-immiu : Această sare poate fi uneori izolată și după aceea urmează hidroliza, dai apa se poale adăuga si în timpul alcoolizei : Tranșeeterificarea este o reacție în care are loc schimbul între un e și fie un alt acid, fie un alt alcool Dat fiind că e sînt derivați funcționali ai acizilor, reacția este de fapt o subclasă a reacțiilor de la punctul Sc folosește de obicei cataliza acida Astfel, sc obțin din ceruri sau lipide o meti-lici prin alcooliza : CH - G R ch oji CM-OCOR -F MeOH -> CHOH + RG Me CH - OGOR GI-IoOI I În tehnică se folosește adesea transesterificarea atunci cind acidul este impropriu pentru reacție : astfel este cazul fabricării polietilen-teref tăiatului, cînd nu se lucrează cu acidul tereflalic din cauza insolubilității acestuia, ci cu tereftalatul dc dimctil Acesta se transesterifică prin alcooliza cu etilen-glicolul ducînd la compusul macromolecular și la metanol: - MeOH лМеООС—C H —COOMc n(HO-CfL) > —> (CH — CI I - O— — C II —GO— O)?» Pentru reținerea metanolului in alcooliza catalizată bazic (K+ /-Bu) sc pot lolos» site moleculare ; mecanismul reacției este : (■ г н С + IJ o R'—COOR -NH X AfcOOG CGTt,r-COOAle p GBuOH-> U BoOOCb^'ji, , McUt I O d)Ij metodă d R'GO —OGHaR Veste reacții sint importante pentru transformarea acizilor liberi mai greu volatili în e distilabili, sub acțiunea diazo-metanului fără adaos dc catalizatori, prin simpla tratare cu soluția eterică de diazometan ; analiza amestecului de acizi prin cromatografie în fază dc vapori utilizează adesea acest procedeu Drept agenți de alchilarc sc pot folosi halogenuri dc alchil sau sulfați de dialchil în reacții cu mecanism SN : H?C(COOHh му)Лс /с^соон ~Ac H» V \ Me^O-CO Mt E cnolici sint utili pentru obținerea o acizilor și alcoolilor puternic împiedicați steric (R « alchil cu atomi dc carbon) МсиСН /’BuOH R C—COOH > RaC -СО- O- » Zn ArSOaH R'GOOAg î- RHal -> R'COOR + AgHal R'COONa + (RO)aSO -> R'COOR + NaaSO R C ~NHMc + RHal -» R'COOR + NHMeJ На Г Reacțiile de acest tip sînt utile pentru obținerea c acizilor cu împiedicare sterică Adiția acizilor carboxilici la alclicne în cataliză acidă decurge de fapt printr-un mecanism și este o alcliilare : -► R G—СО—O — /-Bu Obținerea o enolilor taulomeri cu aldehide sau cetone sc poate realiza în control termodinamic folosind anhidrida acetică și catalizatori acizi (acid pcrcloric ori p-tohicnsul-fonic) sau în control cinetic folosind acetat dc izopropenîl (transcstcrificarc) Acetatul dc sodiu poate funcționa drept catalizator bazic pentru obținerea enol-c aldehidclor: H+ RCOOH Me C=CHa -> Me C+ —F -COOGMc RCHaCHO AcaO RCII=CHOH -> RCH=CHOAc NaOAc Se poate folosi și enolatul alcalin cu un agent de acilare : E acizilor cu catena lungă, ori ai acizilor împiedicați steric pot fi obținuți prin alchilarea grupei carboxil la încălzirea sărurilor avînd un cation tetraalchilamoniu: R—C ~NMc -> RCOOMc + NMe Se mai poate folosi distilarea uscată a unui amestec de săruri de sodiu ale acidului carboxilic și sulfat acid de alchil: R'COONa + RO—-SO Na -> R'COOR + Na SO La Ici se comportă clorosulfiții de alchil, în special in cazul acizilor împiedicați steric: R'COONa -b RO-SOC -» R'COOR - NaCl + SO Enol-e (e vinilici) se pot obține prin adiția acizilor la acetilene : Г - i BuLi ру'у Лс T^O ÎHF Т^ [І‘ °С Ч^ОАс Introducerea grupelor c poate avea loc prin reacții oxi-dative Astfel este oxidarca alilică ducînd la e in prezența acetatului dc paladiu sau a pcracclatului dc /-butii H C-CH -CH=CH-CH -P d( Ac)?^H C-CHfCH-CH=CH OA: AcOOlBu , AcD\A, M -tBuOH ^ în vecinătatea grupelor carbonil sau In poziții benzilice pot avea de asemenea loc introduceri ușoare dc grupe aciloxi : C H + AcOH -> HaC=CIIOAc MeOCsCH - RCOOH H C=C(OMe)-OGOR (PhCOO)a RGH(GOOEt)a——R-C(COOEt)a O-COPh Acidolîza acetatului de vinii cu catalizator de acetat mereu-ric și acid sulfuric permite obținerea altor c vinilici prin transesteriflcare: Pb(OĂC) RCOO-GTI=CH + AcOI! CrOs OaN—CO —GH ——> OaN-C H -CHa~OAc AvjU Acetatul de izopropenîl reacționează cu acid mqlonic folosind drept catalizator acidul sulfuric și r,e formează un o malonic Chiar și bidrogenii legați de inele aromatice pot fi subsl>-tulțl cu grupe estorlco prin tratarea cu trlfhioroacetai labe urmată de oxidare cu tel галсе tal de plumb și de tratare cu ESTEHI trifenilfosfină: e poate fi apoi hidrolizat ia un fenol: ArH + T (OCOCFS) ArTl(OCOCFs), ) Pb(OAc)* ! PhsP liomologarea Arndt-Eislert și transpoziția Wolfi constau in tratarea unei cloruri acide cu dlazometaii, cînd rezultă o diazocetonă izolabilă; descompunerea acesteia în prezența argintului fin dispersai duce la o acilcarbenă care se trans pune la o cetonă Dacă reacția are loc în mediu alcoolic, rezultă iui с» : — ArOCOCF -»ArOI-I R'COCl altj neioclă este oxidarea eterilor sau trioxid dc crom: cu tetroxid de ruteni a CHaN -HO R'COCH=N= ROH R'CO-CH — O=C=CHR' > Et, -r CH-CO- -C,HS O O -> RO-CO-СНДѴ Transpoziții- O reacție generala este oxidarea Baeyer-Villiger a cetonelor cu peracizi, însoțită de transpoziția grupei cu aptitudine migratoare mare: O reacție analoagă are loc in prezența dimetilsulfoxoniu-metili doi : PbCOjH CHâ—SOMej — + -MeOH R - COCI -* • R - СО - CH - S OMe, —> R— CHg — GOOMe La cetone și aldebide aromatice (R=Alk, H) migrează pro fercnțial grupa aromatică în oxidarea aldeliideior aromatice cu apă oxigenată (oxidarea Dakin) rezultă formiați ( ire pnf fi hidrolizați la fenoli astfel că reacția globală este Înlocuirea grupei aldtbidice cu o grupă hidroxi : ha ArGOR ArOCOB ► VOI HOO( I I a cetonele ciclice reacția este însoțită de lărgirea ciclului și formal implică inserția unui a’om de oxigen In molemia colonei : Reacția Millgerodt implică oxidarea cetonelor alchil-aro-matice cu sulf la temperaturi ridicate: analog, ni trai ul dc taliu (III) duce în metanol la e mclilici : MeOH VCOCH R ArC(OH)==CHR x Tj(NO ) Reacții rednx Reacția Tișcenko aplicată aldebidelor în prezența ișopropoxidului de aluminiu în mediu anhidru duce la e • RCHO -► RCIL-O-CO-R în mod analog, benzaldebida anhidră formează (sub acțiunea unor cantități catalitice de alcoxid alcalin al alcoolului benzilic) benzoat de benzii: ArCHaO~ -f-ArCHO ArGHO - v Ar—CH- O" > Ar-C=O O-CH Ar O-CHjAr Dehidrogenarea catalitică a metanolului peste cupru duce la formiat de metil, printr-o reacție analogă reacției Tișcenko : MeOH -> HGOOMc + H , Reacții de alcoxicarbonilare Asemenea reacții pot avea loc in două variante : cu dioxid de carbon la centre nuclco-file sau cu carbonili metalici la centre electrofile Alcoxi-carbomlarea la carbon nucleofil implică folosirea compușilor organometalici, de exemplu a reacțiilor Grignard (cu R'=Ar sau Alk, X=OAlk sau Hal): ROCOX R'MgHal -> R'—СО—OR OH O -* MeO- C - CHR- TI(ONO„L -* Me O - C - CHR - Ar I Ar Formarea e, prin reacția Fricdel-Crafts a cloroformiațdor se încadrează tot aici : (AiCla) ArH + PO-CO-G > ăr-CO OR HC ■'au-spoziI ia kavorskii sc produce la tratarea a-ha)ocetonc-cu alcalii in mediu alcoolic (tn mediu apos, ca dă, analog, ',fizi carboxilici) S-a dovedit prin marcare cu C că inter- ' diar lonncaza o ciclopropanonă Condensările cu e ai acidului carbonic sau oxalic Li grupe metilen active duc, de asemenea, la c : PbCH CA (EtONa) OC(O , - -ЁцУн * ’p - COOEt ROH - E tOH RC L-CO-CH ■ л l' CIlf СО CI Ij—CO-COOEi ■ —« А- I чГЕРЛ - # Din metoxid do magneziu șl dioxld dc carbon rezultă, ln dimctilformamldă, carbonat de mtUlmagneziu care cs'c și o b -zd și o sursă do COa: acest compus dă un complex cu-cetone, care descompus cu HG în metanol dă o : T MeO-CO-OMgOMe Proprietățile o acizilor organici E cu mase moleculare mici sînt lichide nepolare ineokr?, volatile ; punctele dc fierbere sînt apropiate dc ale hidrocarburilor cu același număr de atomi dc carbon (numărlnd și atomii dc oxigen din o) Punctele dc fierbere pentru o serie dc o sînt prezentate în tabelele și Punctele de fierbere alo Tabelul estorllor unor acizi dlc?rbcx’’lel AJcoxicarbonilaren cetonelor merge mai ușor prin Intermediul enaminelor: EtOOC —COOEt °C EtOOC—GH »—COOEt °C МеООС—(сГі )а—COOMc °G o-CJI/COOEOj m-CeH ( COOEt ) p-CeÎI/COOEt)/ &FC ЭС ч: Cl COOEt COOEt alternativă a alcoxicarbonilării la un a lom în varianta carbon elcctrofil se încadrează carbonilările alcoolilor : dc McOII McOII + GO -> MeGOOH - - > MeCOOMe • HaO începind cu anul se aplică pc scară industrială pentru fabricarea acidului acetic procedeul descoperit de Pauli к și Rotii și aplicat de firma Monsanto, pe bază dc catalizatori de rodiu, în prezența acidului iodhidric Condițiile dc reacție ( °C și bar, sau °și bar) sînt mult maiblînde decît în vechiul procedeu BASF care folosea catalizatori bazați pe cobalt și iod ( ° și bar) Mecanismul procedeului Monsanto este redat în schema următoare : СО J CH J • I Xх I - HRh~-C CH -Rh-CC ОС CZ ) /\ I-Rfi'-COOCHj СО'' ^-OC’ZÎ F volatilj au miros plăcui dc fructe și sc olosesc ca esențe alimentare: formiatul dc clil (rom), butlratul dc etil (ananas), bu Uratul dc izoamil (pere), izovalcrianatul de etil (mere), acctatul dc benzii (iasomie) Acetații dc etil și dc amil s r-vesc drept solvcnți pentru lacuri și vopsele, dizolvlnd bine nitratul dc celuloză Amestecul monoacetatului și diacetatu» lui glicerinci servește dc asemenea drept dizolvant \ in dustria coloranțior Dioctilftalatul șl ftalatul de dibutil servesc ca plastifianți în industria maselor plastice, ca fluid motor în pompe dc difuzie și ca faze staționare în coloanele de cromatografic lichid-vapori Tot ca plastinanți servesc și adipații sau sebacații alcoolilor superiori Dintre proprietățile spectrale ale e se vor menționa frecvențele caracters-ticc ale benzii dc absorbții date de grupe carbonil în infra-roșu : — cm” (c acizilor saturați), — cm- (c acizilor a, { -nesaturați sau aromatici) și — — спГ (e cnolilor sau fenolilor) La e ciclici (lactone), frecvențele dc absorbție sînt mai înalte : cm” pentru cicluri dc atomi (Ș-lactonc), cm” (y-laclonc) și cm” (S-lactone); dacă lactonclc sînt nesaturate, frecvențele coboară Spectrele H—RMN au deplasări chimice ( , ppm) ale grupelor: Alk—СО—O —CII ( , ); Aîk— -COOCHoR ( , ); Alk-COOCHRo ( , ) ;* Ar-CO-OCH ( , ): ÂrCO —O —CH R ( , ); ” Ar-COOCHR ( , ); H C—O —COR ( , ); RCIT-CO-OR' ( , ); R,CU- — COOR' ( , ) Spectrele C—RMN au pentru atomul de carbon carbonilic următoarele deplasări chimice (ppm) la e metilici R —COOCIf (grupa R în paranteze): , (H); , (Me); , (Et); (iPr) ; , (/-Bu): , (n-C H ); , (CI-I C ); , (CC ); , (ciclo^Hn); , (CH=CH ) ; , (Ph) E acizilor saturați prezintă o bandă slabă dc absorbție (n —► t:*) în spectrele electronice la nm, dar cei conjugați precum și lactonclc absorb la — nm’ cu intensități apreciabile în spectrul du masa fragmentarea cea mai caracteristică a e esle de tip Mei ai-ferty cînd există o grupă y—CH : Dacă se lucrează in condiții anhidre, rezultă acetat dc metil din metanol și oxid de carbon în mod analog reacționează derivații halogenați; Nî(CO) RTIal F СО ——* R'—СО—OR ROH La e simpli apar și fragmentări a: RCOOMe Э ic odă apia dc aplicații Industriale este sinteza acrilațl-lor plccînd de la acetilcnă, alcooli inferiori și monoxid dc carbon : HCsCli + СО + McOII -> I C==CH—COOMc XR-COOH + + CJ , R-CO-OCjH^ x R — СООІІ +СЛ - Ta’uelul i Hidrocarbonilarea alchenclor poale fl condusă astfel ca să ducă Ia e : Spectrele ULRMN alo eslcHlor mellllcl ai unor a₽iz' anorganici (S, ppm) RCII=CH -f СО + McOII i’d(il) * — G IMe — COOMc B( Me)a , OS(OMe) Si(OMe)i“ , OC(OMc), , OP(OMc), , O,S(OMc) , - O N-OMe , OCI-OMc , AcOMc , , AcOCIL , , CÎIt , L m / CCI! , •e * > >/ Mc , Tabelat гі!о¥ âctdd ul P’tahieiiS’il fonic Д ocoUfloi esitoclîvi ІАсОГО Ж jeeirclc Р’ЛѴ al° i ior ester’ Tabelul R Me RCOOMo : R=rMc , , HCOO !• : Г ’; i , , H /Г- , lo > и , , Z-Hi j , , ROCOMc: R=-FL GO, , /z-Pr , , FPr , G , , , , Нсае|Ше e E - Iul ogenți do acllarc cu reactivitate mal redusă dccit ;i halogenurilor acide sau anhidridelor Fi pol adio apa (rcac-i/i i d i i r фамммвот * OR он он Hoi ■ Pentru mecanismul BAC (i ca Mst-CO - —> МЧ-С Н — în practică, hidroliza e se efectuează in laborator folosind drept cutaliziiLori acizi HCI sau IF O în apă s и a n i diluați, ori drept catalizatori bazh i NaOH sau KOfi tot în apii sau alcooli diluați, iu sinteze organice елге Ііі'р І- v inalonic, acetilacetic, clanoacetlc ctc , bîuroliza ин l drcarhoxllare este o clapa necesară care se efect obicei fie in cataliză acidă (cu HCI, cînd decarboxi’mva ' produce în aceeași operație cu hidroliza), fie ?n caU ă \ i cu NaOII sau KOII (cînd după hidrobză amestecul se acidulează și se încălzește penlru a efectua decarboxilarea) IV; и a forța hidroliza e cu Împiedicare sicrie i prin uiărir?: л I ’ • filicității antonului de hidroxil, este util i adăugau , coroană (К Н -|- -coroamt- ) î în aceste condiții rvișcșt j chiar hidroliza mesileatului de I-bulil care arc și alc i O, ori d к bîclclice bazice (l, -dlazabfclcld( О]лопепй-Г >i , -(ГахаЬі ало ( ]-undccenă- ); în aceste cazuri este probabil uu ricca-iiisiu Sc pot folosi iciz Lcwls dapt catalizator, pentru sciruli’rca c cu împiedicare st r ică ? exemplu ECI , ’ J Prole/arca grupei carboxi ca e și deprot Ja- ea Pentru prut» -i in i grupnî carboxil tn Ifcri и ' ■ ice so folosesc n d i i H OR OR OR OII O II В I OII IV C Ol I | I IOR BAC i - II +no- I II R' —c * R'—OH v R—G—OH-f-RO OR OR O —: R'-G-O- + KOH Pentru mecanismul ?Aq (reacție ireversibilă) dovada a fost adusă: prin stabilirea unei cinetici bimoleculare față de cei doircactanți (c și hidroxidalcalin); prin stabilirea faptului că hidroliza tn apă îmbogățită In H O duce Ia un acid marcat și un alcool nemarcat (M Polanyi, ; M f Bender, ); prin dovedirea că e derivînd de Ia alcoolii sau acizii optic activi hidrolizează cu păstrarea configurației sferice; prin absența transpozițiilor la hidroliza e alcoolilor alilic sau neopentilic; și prin încetinirea marcată a hidrolizei c acizilor cu împiedicare sterică, de exemplu e acidului pivalicMc C—СО — OR Pentru mecanismul AAQ (reacție reversibilă), dovezile au fost de tip cinetic, izotopic (oxigenul alcoolului sc regăsește în e , nu în apă), stercochimic (retenția configurației alcoolului din e optic activi) și structural (lip; i transpoziției restului dc alcool la e alcoolului alilic sau neopen-tilic) E cu puternică împiedicare sferica, dc exemplu e acidului mesitoic ( , , -trimetilbenzoic) Mst-COOR, nu hidrolizează în condiții obișnuite nici cu catalizatori bazici, nici cu cei acizi; insă hidroliza reușește prin dizolvare în acid sulfuric concentrat, urmată de diluare cu apă: + OR Mst-COOR > Mst — + -ROH Mst-CO-OR * OH H + +Ha -> Mst-СО —Mst-COOH — + în practică, hidroliza e sc efectuează in laborator folosind drept catalizatori acizi HC sau H SO în apă sau alcooli diluați, ori drept catalizatori bazici NaOH sau KOH tot in apă sau alcooli diluați în sinteze organice care implică o malonic, acetilacctic, cianoacetic etc , hidroliza un decarboxilare este o etapă necesară care sc efectuează cc obicei fie în cataliză acidă (cu Г С , cînd decarbox lau se produce în aceeași operație cu hidroliza), fie în cataliză z ă cu NaOH sau KOH (cînd după hidroliza amestecul se acidulează și sc încălzește pentru a efectua decarboxilârea) Pentru a forța hidroliza e cu împiedicare sterică prin mărirea nucleo-f ilicită ții antonului de hidroxil, este utilă adăugarea de eten-coroana (KOH - -coroană-G); în aceste condiții reușește chiar hidroliza mesitoatului dc Z-butil care are și alcoolul și acidul împiedicat steric în asemenea cazuri se luai pot folosi baze mai tari decît hidroxizii alcalini, dc exemplu f-butoxid de potasiu în dimctilsulfoxid Un re; dar nu și amidele, csle Lil in , , -trhnetilp‘uidină ьаи in dimctilformamidă ; alți nu ele oi li pentru o greu hidrohuib’ii sînt LiSGHaCHaCH (în special e metillci al acizilor îir[ câți teric)J NaGN în (MeobO n), la o metillci Act Ua rezistă relativ bine față de acizi dar sînt bidrpllzîiți prin livibciv cu soh ții do hidroxid ilcnHn ■ «ii- l Sriiu G O grupă protectoare mai stabilă față de acizi este grupa -a n trilmetil, carc este însă scindată rapid în prezența metan-Uoloților alcalini Tn acest caz, mecanismul implică o rupere acil-oxigcn cu ionizare (Лдс )> cum sc dovedește prin criosco-pic in lîaSO conc șl măsurarea factorului i al lui van’t Hoff în alte cazuri, hidroliza implică mecanism prin rupere alchil-oxigen Pentru stabilizarea catîonului acil rezultat din această rupere monom oleculară (mecanism АдхД), restul alcoolului trebuie să fie teri iar ca în o Z-butanolului (acetat, benzoat); oxigenul apei se regăsește în f-butanol: E fenolului rezistă la acizi și baze slabe dar sînt scindați ușor fără racemizări dc apa oxigenată la pH , In sinteza polipeptidelor sc pol lolosi c p-nitrofenolului In carc iestul ard atrăgător dc electroni facilitează formarea legăturilor peptidice prin atac nuclcofil al grupelor nmlnicc Esterifl-carea p-nitrofenolului se face sub acțiunea diciclohexilcarbo-diimidei Cînd sc dorește evitarea folosirii soluțiilor apoase Ia deprotejarc, se realizează protecția grupei carboxil sub i'ornia c cu alcool -tosiletihc RCO — OCH CH — Ts; baza 'are biciclica l, -diazabiciclo[ ]nonena- cauzează scindarea cu formarea unei vinilsulfonc : (H+) AcO-CMe, - H O -> AcOH -f- H O-CMe în cataliza bazică se constată că acetatul trifemlmetanolului solvolizează în metanol cu o viteză de reacție independentă de concentrația met oxidului de sodiu (mecanism ВдіД) ’ lent -FMeOH — H+ АсО-СРЬ -> Ph C+ > PhnC—OMe —AcO гяріеі Prin cercetarea stere ochim iei hidrolizei f tăiatului -penten- -oluhii optic activ rezultă de asemenea informații asupra mecanismului reacției: în soluții concentrate de NaOH cinetica este bimoleculară (mecanism BAC ) și rezultă alcool optic activ cu retenția configurației, insă la concentrații mici de NaOH cinetica devine unimoleculară (mecanism BAL ) și rezultă alcool racemizat prin ionizarea lentă spontană, care duce la un cation alilic се-și pierde configurația: COOH CH=CH-Mq CO-O-CH Ae COOH CH— CH“Me + CH + — C “ м Me RCO—O—CH —CH —SO Ar -H+ -> R-COCT - H C = = CH—SO Ar E metiltiometilici rezistă față de baze dar sint scindați i i mediu acid (cu CF COOH) sau sînt transes teri ficați (cu Jhl în acetonă apoasă ori în alcooli): R-COOH - C CH —SMe RCOO — CH SMe -> RCOOH - CH O - MeSH E fenacilici sînt mult utilizați pentru caracterizarea а* І lor prin punctele dc topire caracteristice Acești e se obțin din acid ori sarea sa și bromură de fenacil (Ar=Ph) ?u p-bromofenacil (Ar=C H Br), eventual în prezență dc anioni fluorură Deprotejarea grupei fenacilice se efectuează fit prin CH=CH-Me I HO-C-H Me Reacția este însoțită și de o transpoziție alilică degenerată Un factor favorizaut pentru mecanismele și Вдрі este și stabilizarea antonului R COO-rezultat prin disociere; esterii acizilor tari, de ex unii esteri anorganici (fosfatul de trimetil in Il JeO neutră sau acidă; arii sulf onaț ii alcoolilor alilici, benzilici, ori terțiari) dau rupere alchil-oxigen în cinetica unimoleculară însă fosfatul de trimetil în soluție alcalină, ori p-toluensulfonatul de fenil cu II O prezintă rupere acil-oxigcn (mecanism Алс ori ВдС ) E cu grupe trimetilsilil se obțin ușor prin tratarea acizilor cu clorotrimetil-silan i trietiJamină; ei rezistă față dc amine ori oxidanți, dar sint scindați ușor cu metanol, etanol, ori fluoruri alcaline : —I C MeOH RCOOH - ClSiMe > R-COOSiMe -> RCOOH -HOeSiMe Pentru protejarea grupei carboxil sub formă dc c, Z-butilici, acidul se tratează în mediu de acid mineral cu izobutenă, ori cu acetat de Z-butil și site moleculare, sau clorură acidă sc tratează cu /-butoxid de litiu ; asemenea esteri rezistă fală dc alcalii dar acizii ii descompun ușor în acid organic și izobutenă, O descompunere similară suferă e /-buloxicarboxilici foloyiii pcjiirn protejarea aminoaclzîlor în sintezele dc poli-peptide, inclusiv sintezele pe suport solid ; COCI o NRuOJl >/-BuOCOCl -> reducere cu zinc și acid acetic la temperatura camere», fie cu tiofenolat de sodiu : (HI RCOONa - BrCFLjCOAr -♦ RCOO-CH GOAr -> RCOOH - ArCH OH b CH O Și e tricloroetanolului (RCOOCH CCL) se pot deproteja prin reducere ; ei sint folosiți în sinteze de polipeptide sau de cefalosporine E -haloetanolului sint scindați cu Uîuoca -bonat de sodiu E n-cloroalcanolilor cu sau atonii de carbon sînt scindați cu sulfură de sodiu în fine, o serie de e aromatici substituiți rezistenți față de uci i sini b to'i bih astfel că scindarea lor are loc sub iradiere cu lumină iUm-violetă ( — mn): ico-u OMe’ * CH, polipeptidă u -O CO(NH CHlU-CO)n- OlH L cnariw : c RoiiGțla o CU amoniac anu amine jftu uux ’ seeum n'o duce la ''intdo, ori respectiv anitdc V sCb'dUt > '? • * V-COOR h NHâ -olV-GO№R НОЙ ІѴ-'СООЙ Н”ЫНЛ IV—CON I V' - НОВ R' COOR I- І'з'Х’І -* IV-CONr'/ f- HOR Mecanismul reacție ІтрНсЛ o substituție de Lip £# a amo-П'лспіеі o i aminei asupra e printr- im Intermediar ictra-edrlcw ca la IndroMzr : TranscsUriscări i Alcooliza șl acldoli / с A odd|d caro pleacă de ]ti un o șl duc ln altul i|îil (irfhilbj precum urmează ; IV-COOR - K"Oli -IV -COOH* | BOII (uhioullлЛ) IV-COOR -H"COOH MV' COOH ' ООН (ncldoll Al Reacțiile pol decurge fie in cataliză acidă, fie tu cuinii iui hal și pol implica rupere acll-oxlgen snu alclill*o\|ge i în timp ce la hldrolJză produșii celor doufi moduri de rupea' ( mu identici) In alcooliza el sini diferiți; In ecuația dc mm nu I stnt rodați produ d de rupere aell oxigen ași» diiii ah Im reacția o celor mal comuni In гирегец alchlHu Jpcit aridul i mai jos, produșii sînt eter șl acid carbo dlic IV—COOR >i* cucui noi J)e aceea ui alcooliza, spre deosebire dc hldroIlM, nu ml mid nu ■ Нес dc tipul pollnlehllenteruf l d HuluL i'tibrlciireu pulh ii'b») uaților) Alcoolizcle dccnruid in calall/A l>i l v implica formare i unui Inlernicdlm leii iiMei tn pi aci к A, amoniacul și ti minele mai nucleoflle reacționează bine (uneori cu mici cantități de metoxid dc sodiu dn pt i iializator) Г nereaclivi c ZNR R CU O \ sau CU — O ( ( NNHR activai ea cu diciclohexilcarbodiimida este cel nud des lolo-s i ln ^iiik/u pe suport solid (polimerul P) a polipeptidelor СЧегіiiicld) ; f i (\ ( \%Hn - ll()O \\c’ și sc poate oaseivu imnau eînc ; ,’h urmă este suprimai prin nnpu - ■ are sloriră sau prin degci rare (cînd cete Un sic pu ОС H C U’ an: Л m nunț ’ m iflet mlsiitill Л ѵ d » t m mc , i mul luciul teiii il ’j-u prior с рм pmte dc »ni j л v : boid иге m mc, in i■ и в ’ i lii i ' i i! I i , ' ,i i и £ ТЕЫ GG mult mai slab în mecanismul В ^ d’n cauza distantei maî r? nri Ia ccn*raldc reacție Benzoatul de pierii dă metanoliză chiar tn absența catalizatorilor printr-un mecanism combinat atlt cv fisiune acil-oxigen cît și cu fisiune alchil-oxigen; mecanismul ultimei scindări este В&І, fiindcă un mecanism > l este împiedicat steric de grupele nitro din pozițiile cr 'o Alcooliza necatalizată a acetatului și benzoatului de interpus între o grupă carboxîlat a acidului aspartic și hidro -xilul serinei Scinaarca e sub acțiunea hidracizilor Se obțin din e și acid iodhidric acizi carboxilicî și ioduri de alchil : CH COOEt -r HI -> CH COOH + EtI trifcnil-metil decurge tot prin mecanism ВдтД și implică formarea earbocationului trifenilmetil ca etapă determinantă Pentaclorura de fosfor reacționează analog, dar rezultă cloruri acide în locul acizilor: de viteză Mc caniș ele alcoolizei prin catabză acidă la e ai alcoolilor primari ori secundari și ai fenolilor decurg de obicei prin fisiune acil-oxigen (А^ ) Іп alcooliza benzoatului de trifenilmetil urmele de acid măresc foarte mult viteza de reacție prin mecanism Dat fiind că e alcoolilor t rțiari sînt mai greu de preparat, se poate utiliza în acest caz alcooliza catalizată dc alcoxizi de aluminiu, iar e mai volatil se îndepărtează prin distilare continuă; astfel se obține formiat de f-butil din formiat de л-butil și f-butoxid de aluminiu; la fel se pot obține e alcoolului izopropilic CH COOEt + PC -> CH COC + EtCl J- POCI V а Reacțiile anionilor enolai proveniți din e sau reacțiile grupelor metil(eri) activate Dcprotonarea grupelor CH , CH sau CH adiacente unei grupe carbalcoxî duce la un an ion cnolat stabilizat prin rezonanță El poate da condensări de lip Claisen intram oleculare, sau condensări Dieckmann intramo-leculare dacă este vorba de un e dicarboxilic E nereactivi ln asemenea reacții pot fi alchilați: Aeidolizele în acid acetic sau acid formic pot decurge fie cu ruper? acil-oxigen, fie cu rupere alchi’-oxigen Cu apă îmbogățită în НЛО s-a arătat că acidoliza catalizată bazic îa e aî alcoolilor primari decurge prin mecanism Вд^ șî prin intermediul unei anhidride: I'-CO-OR - R"-CO-O~ -> R'—СО —O —C R" -R H Anhidrida dă, prin hidroliza cu H , ambii acizi marcați cu O (spre deosebire dc hidroliza catalizată bazic în care doar acidul estetului devine marcat) Sint interesante asistentele intramolcculare ale unei grupe carboxil (cataliza intra mole cu Iară) în reacțiile de hidroliză Astfel, ftalații de alchil și hidrogen avînd o grupă fugace activă cum este a alcoolului trifluoroetilic sau a fenolului arată cataliză prin grupa СООЛ în timp ce cei derivați de la alcooli simpli (metanol, cloroetanol) sînt catalizate prin grupa COOH ncionizată Intermediar se formează anhidridă ftalică în primul caz iar viteza de reacție este mult măi mare decît a produsului analog cu substituție para în loc de orto: Și monoesierii fenllici aî acidului succinic arată aceeași cataliză intramolecuîară concertată datorată formării anhidridei, cum^ se dovedește prin cinetică și corelări de tip Hairmeft în practică, aeidolizele au valoare prepara li vă pentru a prepara monocsteri ai acizilor dicarboxilici din acid și diester folosind drept catalizatori H SO sau cationiți in forma acidă; prepararea e vinilici prin transesterificare trebuie să apeleze la acidoliză fiindcă alcoolul vinilîc sc tr utomerizează 'drept catalizatori se folosesc fie HgSO - - H SO , fie baze) în aeidolizele pentru obținerea acizilor din e este dc preferat acidul formic în loc de acid acetic din cauza vitezei de reacție mult mai mari în reacțiile cata’ hz i c enzimatîc s a dovedit că hidroliza legăturilor pepti-d; rc catalizată de seri n-pro tea zc (tripsină, chimotripsînâ clastază prezente ln secreția pancreasului și ln sucul gastric' aie Joc printr-un mecanism concertat în carc în funcție de specificitatea fiecărei enzîmc, sc formează intermediar un e ni grupei OH din seri na prezentă cu aminoacidul hi cnzimă și din restul carboxil specific enz'mci; acest o este j-boi atacat nuclc-ofE de o moleculă dc apă carc întră in locui grupe! amln'ce din restul pepUdlc scindat în «ceste гсафі, iiucleofiK ci tulea hldroxilului sorinei este mult mărriă prin rcleul as'g irat de un rest hnidazollc al histldlnel Ph CNa - EtI MeoCH-COOEt -^Me G—COOEt -* (EtaO) Na+ —Nai —>Me GEt -COOEt NaH BuBr РЬСГГоСОО/-Ви -= -PhCH-COOZ-Bu - (МеОСНд) Na+ —iînEf -» PliCHBu—COOZ-Bu NaNHa h Br Mc,CH-COOZ-Bu — - Me C—COOZ-Bu - -» RCMea— COOZ-Bu w • :* în cazurile de mai sus, e Z-butilici sau prezența unui hidrogen mcținic la restul izobutiril împiedică autocondensările de tip Claisen Cînd carhanionii sînt deosebit de stabili, ca în cazul e malonic sau cianoacetic, de asemenea nu există tendința de autocondensare De aceea asemenea e sînt larg utilizați în sinteze organice ca sintoni ce introduc doi atomi de carbon în moleculă'; astfel sint mono- și dialchilărilc: NaOEt RHM (EtOOC) CH (EtOOO CI-rNV -> -EtGH - -KaHai KaOEt R'Fa’ -> (EtOOQ CIIR —(EtOOC) CR-NaF ——> —EtHO “ -NaHnl -fdljO —»(EtOOC) CRR' ——> HOOC-CHRR- * Hidroliza șî dccarboxilarea duc la acizi carboxilicî cu catenă liniară sau ramificată în reacția cu compuși dihalogcnațl se pot obține acizi dicarboxilici cu catcnă liniară : astfel e malonic sodat dă cu , -dibromoctau după hidroliză și dccar-boxilare acid adiplc, cu , -dibroniopropan, acid pimelic» iar cu formaldchidă sau dihai ome ta ni, acid glutaric: (EtOOC) CUNa - Hal (Cll )MUnl — Na Tal - (ЕіООС)іСП- (СІІа)п-СН(СООЕі) Ч- ІРО - Еі І - ОЪ - НООС - (CH )n-COOH I acecaș* reacție se face cv proporții echlmbletutare de Gtn'î dar c’â doi moU de ctoxid de sodiu, se obțin acizii ^Icamllor (sinteza \V\ Perkin Jn) : îaOOCiiCBjvHoHCHi^Hal Analog se obțin acizii nenxocicloalcanilor: Cv ortoes'crl rezultă alcoxiinetilen-derlvațl : RC(OEi) + HtC(COOEl)a - ElO-CR = C(COOEt), E malonic dă o reacție de condensare cu acidul azotos dînd e izoni trozomalonic care poate fi redus și ace Unt ducind au lat tip DG- CH>Br + Н/К ПІ сн:з- în loc dc derivați dihalogenați se pot folosi e» acizilor halo-genațî cînd rezu'tă tot acizi dicarboxilici; astfel, acidul succinte se formează din e malonic sodat și doroacetat de COOEt COOH Ia e acetnaminomalonic, util în sinteze do aminoacîzi IINO > (EtOOC)aCHa ——> (EIOOC) C=NOI l (EtCOcTckCHNa + ClCi-U QCEt (EtOOC) C-I-CIlXOOEt->(HOOC-CH Tot acid succinte rezulta și din e tnaionic sodat și ied mentar • ele- i (EiOOCliCHNa -> (ElOOC)oCH- CH(COOEt) I - — Nai (НООС-СИ К A lalogj reacția e» aleantetrac - \ ionne rca unei legături С—C intramolecular, rezullind aei i cicloalcandicarboxilici vicinali RUJ HgO -**(EtOOG)aCH—NIlAc—— -> HOOC-CHR Mi: ■■ Pentru a preveni autocondensarca Claiscn sc folosesc enolați de litiu ai e Z-butilici la temperaturi joase (— °) în tetrahi-d:\ furau (Tt-IF) Ca baze sc folosesc sărurile de litiu ale una? amine secundare: asemenea amiduri provin de la î'opimv ciclohexilamină (LilCA), diizopropilamină, sau , , , -tetrame li Ipiperidinu în acest fel în locul e cianoacctic ori nu Л a se pot folosi direct sin tonii respectivi fără a mai fi nevoie dc hidrolize și decarbdxilări (una din grupele R poate fi și II; la fel R') : CuBra RaC — GOO/ Bu RaC —COOf-Bu -LI+ - LiBr, —CuBr RaG-COObBu (EtOOClX-RCUa),! - Nai SiMeaf-Bu r g- COOZ-B, —> лаС— C^O-f-Bu)—— OSiăIeaf-I u bon C(COOEt)â ' (H C)B -C(COOEt) CH-COOII CO RaG—GOOZ-Bu ——> RaC(C M u)-C H у V ' -,\i Ic cu ^Idchid'? H cetone, catalizate de ba: organice iperidlnaV dine la e ai acizilor ncsaturați(A = CN sau COOEt: R' = H, Alk Ar) : '-CI-I-COOEl l’/ BCR = RaC(COOf-Bu)~CHOH- R' McâCO R,C—COOZ-Bu > П С(СОО;-Гг )-CMeâ- O;! PliGOGl R ,Gт“ СО Of- Bu > RâC(COOZ-Bu) - QOPh ITalâ RX-СОО/ Bu —R/IiR -GOO Pc - J RHal IRC CdiVItt - P CB* COO' Bu Г dosirea deriva ți lor seleniu ur nații de cu pm Rv duc» la v nes il r niț î PhSeBr в- и cm i -«mov: — 'C H JA » luălj iB C()Oi t * BkJl ( l а OQ l'SH Kl Asemenea o pot ulterior dn cnolah care prin alcbîlare in a dau e p, ynesdtunțl T \ Pr слу ! CH —COOEt > 'IU>CI f-CHR-COOEt narea aldehîdelor: —C|~ RCHO — C CH—COOEt -* R — CM—CH—GOOE* * —> I I “ Cl - R-CHa-CHO Folosirea disuUnrllor permite introducerea grupelor ce tonice : (PbS)a RCHLiCOOEt — RCH(SPli)COOEt - RCOCH ->RC(SPli) COOEt -> RCO —COOEt Litloacetatul dc etil se poate obține folosind drept bază amidura do litiu a bls(tnmetilsilil)aminei, tar enolalul respect i\ se poale aleluia, de exemplu eu halogenuri de alil pJn Intermediul derivaților cuprolitici; LiN(SiMt )a Cui CldIaCH Cil CILCOOfît LiCHXOOEl -> * THF— ° “ - ’C Adi(il ale C-nucltofililor la grupa carbonil a e idroiza» alcooliza, acidoliza, amonoliza șl aminolizn implică adițll nucleofile la grupa carbonil a e, în scolia cc urmează se vor examina adițiile unor G-huclc ofili, care duc la eliminarea restului alcoxi : O “ R -C-OR -Nu~ IV —C—OR Nu X == CH *(CHâ)a—COOEt O -> R'-C-Nu + HO * Condensarea cu cetone dă e ai RClV(OH)-CHaCOOEt Condensarea Claisen implică o moleculă de e ca anion enolat (componentă metilenică) și alta ca reactanl curbomli ; produsul este un e p-cetonic Cei doi leac Uniți pot fi identic, ca în ecuația : Acncfia Refbrmatsky Tot p-hidroxiacizi se obțin din e a-halo-geuați care formează enol-dcrivați cu zinc Aceștia nu dau condensări cu grupele esterice mai puțin reactive» dar pot suferi condensări cu aldehide sau cetone (Reformatsky) RCHoCOOEt NaOEt -EtOH RCH-COOEt Zn R'CHO RCH r-COOEt > RCH(COOEt)ZnBr ) (C«H ) ~ I Nn+ —EtOH RCHX-CHR-COOEt > I OEt ->■ R'CH(OH)—CHR—COOEt -EtOH H+ -> RCIL-CO-CR-COOEt —> ® Bi Zri CH COOEt OZnB:' CH,COOH - RC L-СО-CHR-COOEt BrZnCHaCOOEt Me£C = CH(CH ) COCHS - > ■ Me,C = CH(CHa)s-CMe(OH)-CH„COOEt —Ha (H+) * sau pot fi neidentici, tn cazul cind unul di a ei poate funcționa doar drept componentă carboniUcă foarte reactivă (e» oxalic, formic, benzoic, pivalîc): EtON? RGliaCOOEt -i-HCOOEt -► R-CIUCUOEt)-C HO HC(COOEt) С! Ю ► Me ,( CH(Cfla) CMe ® CH COOH (acid gerante) RCI lJ l -t -i PhCOOEt — > PhC O - ClIB -COOEt «T/ra /Airrcns Enoliițh c a hnlogcnuU formaЦ prin reaclin dura d» ыГ/ țOmlnUf? '' dlu’ z-butoxl i de potasiu, atni- IJOOC-CO -Ci:R-CO°Kt НС НцСООЕі \(( ,c -COOEt - MesC- t' O CH’ ('- r' GB Prin efect de vinalogie, activarea grupelor metil(cn) sc traus-mite la distanță: (EtOoQ* CH —(CI f=CH)n—COOEt —EtOH EtOOC - CO—CH —(CII=CJ I)n —COOEt Această reacție a fost folosită pentru sinteza e acizilor polteniei cu duble legături conjugate, prin reducerea enolaceta-lilor produșîlor de reacție cu amalgam de aluminiu; rezultă ELOOC —(CI I = (Jd)n i —COOEt Acizi dicarboxilici ciclici se obțin prin condensări Claisen cu e oxalic sau ftalic in care reacționează ambele grupe carbalcoxi : COOR ?oli /а adiții e vor narea + rooc(ch ) coor COOR COOR COOR + H C-C Et COOEt Condensarea inlramoleculară cn ciclizare a succinatului dc dialchil duce la un derivat al ciclohexan- -dîouei (la fel reacționează cu randament mic diaciziî cu — cărbuni): Acest fapl, sc datorează reversibilității reacțiilor si acidității mai mari a colonei față de e precum și a , -dicelonei fața dc p-cetoesterul care ar putea rezulta prin autocondensarea c Din păcate, reversibilitatea este și un dezavantaj, căci în cazul de mai sus ca poate duce la formarea altei monoce-tone șî altui monoacid : ' EtOH R'CH COCH COR T > И СТ ГоСОСНз EtOOC—R (Na OEt) Acești compuși pot duce la noi produși de condensare, eom-plicind amestecul de reacție Dc aceea reacția dă randamente hune doar în cazul condensării ace taților de alchil cu inctil-cetone, ori atunci cînd e nu arc hidrogen cnolizabil (e aromatic, e formic, e oxalic) : Na OEt HI PhCOOEl CI LCOPh * > (PhCOkCI INa -> —EtOH -> PhCOCIIoCOPh A nula t ; pro-entici Â X,H (R ()C (IE ) — - hJa J'COOR ROOC >i' In condensările cu e oxalic, sc poale produsului ducînd la un e -cetonic : forța decarbonilarea -EtOH R'-CO CIER - (EtOOC) , > (NaOEt) °C Condensarea Dieckmann Varianta inlramoleculară a condensării Claisen aplicată la e acizilor dicarboxilici cu — atomi de carbon (// = , , ) duce cu randamente bune la ț -ccto-esleri ciclici Aceștia pol fi apoi alchilați : R'CO (JIR -СО COOEt -со R'CO —CUR—COOEt în acest fel, unei cetonei sc substituie in a o grupă carbalcoxi activantă care permite, de exemplu, alclulări după care RCOC (CH )n uOUR R H !Н сЛи țgcoOEt (нг п-’ cHCOOEt I * **"^ o RHaî~ ,H v)n“ VR '-COOEt eacția Dieckmann nu dă randamente bune la e cu — t OOl’t ^- O oh’ ■’ionij dc carbon jar se poate aplica cu randamente accep-l,lbilr la e cu atomi de carbon, mai ales cînd se îJplica tehnica uttradiluțiilor Reacția Dicckmann este utilă in P, ( iai penlru sinteza derivai dor ciclopcnta nonei și ciclohe-formali prin hidroliza si decarboxilarca c -celo-,l,r« corespunzători ( ft jinh cu anioni cnolat ai cetonelor Deși în reacția I•'hdi/j ,j (|r baxe a unei cetone RCOCl l t cu un e hCOOEt ar putea rezulta patru produși, in practica unul singur, lormal din atacul anionnhii cnolat asupra grupei earbonil dm r : se formează sarea Ebdiolone; R'CHa COOEt —NaOEt R ( I I (,(>( I E( OII * * hidroliza și decarboxilarca îndepărtează această grupă ; NaOEf R'COCl IRCOOEt - IRQ > R СО ( REl ( DOI d -> R ( Ol HR I în prczcnl aceaslă mcJodă eslc înlocuită do alehdarea directă a cetonelor folosind baze mm tari decît doxidnl de sodiu, și aiunin ( RuOK sau l’h (,\;i Condensarea o formic cu cetone duce la (j C'loahlcliide laulomere cu hidroxîmeUlen -cetonei»' -l'lOII H'C Ot J LR I К > IU ,O (Hlî (HO -x (NaOEJ U /( ( H ( II OH ~ с KSrrlU j—Ш——I ■ l В ■ ■ >C de exemplu homologare : Ph—COOEt + McSOCHNa SMc -> -> Mc—SO —CH(COPh) SMc >PhCHaCOOEt Cu Iluri ale sulfoxizilor sc pol obține cetone : RCOR R'MgX И+ MeaSO [II] R СОOE t - - Me — SO - CI LNa-> R С ОС IL - SO - Ale- - NaOEt Cînd sc lucrează cu c ai acidului formic ( = ) sc obțin alcooli secundari, dar în toate celelalte cazuri rezultă alcooli terțiari în anumite cazuri so pot însă izola cetone, dc exemplu cînd acidul dc la care provine с arc o apreciabilă împiedicare sterică, cum este cazul pivalatulul de metil: Me C-COOMe d- RMgX -> Mc C-CO-R - Р СОСПз însă produsul poate fi utilizat și pentru creare de noi legături C-vC: ) Naîl AlIIg RCOCIL—SO —Me ■ RCOCIIR'-rSO-Me J ) RHal HjO Atunci cînd se lucrează cu bromură dc fcnilmagneziu și un o , alcoolul terțiar obținut poate da degradarea Barbicr-Wieland prin carc se trece de la un acid la homologul lui inferior: MeOH PhMgBr RCH -COOH ——> ВСПдСООМс -; —-lljjO -HtO • [O] RCHa—CPha—OH ;■ -> RCH=CPha - «j ( +) -►RCOOH +PhaCO -♦ RCOCHaRz Cu ihiri ale fosforului, e pot reacționa într-o etapă, ducind la cetone, ori în două ducînd la alchcnc : NaOH PhCOOEt + HaC = CPh Г>ЬСОСНаРРЬ >PhCOCH -PhCMe = CHă -| lLG = CPh Condensări cu nucleofili a ola(î Sinteza amidelor plecînd de la e și amoniac sau amine primare ori secundare este larg utilizată : Oxidarca finală se poate realiza prin ozonoliză urmată de tratare cu apa oxigenată, sau prin tratare cu mclapcriodal de sodiu și KMnO Analog compușilor Grignard sc comportă și derivații organolitici, iar analog estcrilor sc comportă lactonclc : R'-COOR -h NII - R'-CONFL -|- ROII •I- R^NHs -> R — CONHR" i ROII ’MeMgI OH OH -h Rî'NH -» R'-COHRi' ROU Reacfia o cu diverși carbanioni Acetilura dc sodiu duce Ia formarea alcoolilor terțiari : Reacția poale avea loc și cu diestcrl ducind la diamide Prezența catalizatorilor bazici (NII C , NaOMo ctc ) poate accelera reacția E acizilor oc-clorurați dau amide fără a substitui clorul; R -COOEt + NuCe CI г ->( СиС)аСП- Н| Cu alți carbanioni însă, reacția so poale opri la stadiul do cetonă, de exemplu cu arll-acotonilrlli, care apoi pol duce la cetone : NaOEr иb ArCHjCN f R- COOEt ' > Ar-Cll(CN)- COR -> -EtOU ArCIIgCOR nh oh ClGITgCOOEt > CICIL-CONIL llldroxllamina dă, cu o , acizi hidroxamlcl; colorarea tn roșu a acestora cu FoCl este, un test analitic pentru e : NllgOH HCOOEt -> RCONHOH К=ь RC(OIl) = N OII FSTEltl transformă o în hklraxide, iar acestea pot suferi Schmldt ducînd le amine primare: Folosind toluenticl-derivațî dc aluminiu, se obțin reactiv* blînzi dc aeilarc: —EtOH NaNOa RG NHNHa——> Xiv* *C RCOOMe - MeaAl-S-CHa-Ph -> RCO-SCHaPh —СОл —> RNH Reducerea с ш alcooli Reducerea cu hidrură de liliu-alumi-niu este in prezent cea mai bună metodă de laborator pentru transformarea e tn alcooli primari Se folosește un exces de hidrură tn eter ori tetrahidrofuran Lactonele slnt reduse la oioli: Degradarea Schmklt se poate realiza șl cu azidă de sodiu în mediu acid: NaN R - CCOMe —> R - N Ha HaSO* Au; anol^a V ilran oleculară poale duce la clclizărL dc exemplu л залаo-csterii dau pirolidone, iar e a-amlnoacizilor dau prun ciclirm intramoleculară elicetopiperazinc: ilaN-CMea-CIfa-CHa-COOMe -> LiAHI RCOOEt——* RCU H - EtOH Uneori se poale folosi și reducerea cu borohidrnra dc sodiu In alcooli; adaosul de etan- , -diliol, anilină sau este cîteodată favorabil Pentru reducerea selectivă a e alcoolilor primari se folosește triinetoxiborohidrura de sodiu Pentru a nu produce și reducerea dublei legături din e acizilor a} p-ncsaturați, aceștia se reduc cu лЛ і-Т $(ОЕ \бsau cu IJAlll t - A C la alcooli primari nesalurați Grupa csterica este inertă fală de diboran Metodele mai vechi de reducere foloseau hidrogen in stare uăscîndă produs din etanol si sodiu, sau hidrogenarea catalitică sub presiune cu croinil dc cupru Ele sînt insă net depășite Reducerea e la eteri E în special cei /-butilici, pol li reduși Ia eteri fie cu LiAlH -BF Et^O, în eter etilic, fie cu NaBII - BF • EtaO in diglim : IN — CHR—COOMc -> R'COOR -> R'CH OR Lactonele duc in aceleași condiții la enol-eleri : Рл';\ -гс RCUO w — ^ U Га II COOMc (Me Al—S-CHs-\ -> tu r ixul lauloiu lor reacție аі' аІоауЛ duet la un dilio-orld-I er; I ( \ I e \ — S С l j Ь" * (> O Reacția e cu likh-a/ ini'i urmată de tratarea cu cloruri do arcnsulhmil si apoi eu ba/e da, dc asomencn aldeliidv ; N H) ArSO Cl RCOOMe > RCONHNI-I NaBCO, ' ld o\l I \ I (SOv Vr l() Cafidfiisarea aciloinică Tratarea e cu sodiu metalic (do obicei o dispersie de sodiu lopil in xilen în atmosferă lipsită FS rLKt Се ом gen) duce Іа sarea dișodică a unui endlol care la traUiea cu acizi dă o aciloină 'a-hidroxi-celonă; Reacția decurge prin radicalii formați prin transfer de electroni de la sodi> la e șî implică dilr crizarea unu’ r? d! cal-anion: OEt R —C=O Na — NâOEt | > R—C~O~Na+->R—C—O~Na+ - OEt I I OEt R—C—O~Na r OEt -* RCO Na R—C—O“Na+ H+ I -> - ECO R—C—O~Na+ R-C-OH R—Cil—OH r C OH R-C=O O aplicație importanta o constituie obținerea aciloinelor ciclice cu ciclu mediu și mare prin reacție inlramoleculară Mdoda permite sinteza ciclurilor mari cu randamente ridicate, fiind cea mai buna din acest punct de vedere față de toate celelalte reacții de ciclizare cunoscute Mărimea ciclului: Randament % : E derivați de la acid adipic și pimelic dau mai ușor ciclizarea Dieckmann cu formarea cetoesterilor cu cicluri de , respectiv atomi de carbon, decît condensarea aciloinică cu formarea ciclurilor dc , respectiv atomi însă in prezența clorurii de trimetilsilii, condensarea Dieckmann este împiedicată : ridicată, - C°C; cit ș’ de catalizator (raport mare cu TiCl și SnGlj, mic cu EF ) sau dc solvent (raport marc în clorobenzen sau dicloroetan, mic în nitrobenzen) : Reacția dă randamente bune cu grupe R alifatice și slabe în grupe R aromatice Experiențe încarc mediul de reacție se găsește și un alt compus aromatic martor țde exemplu toluen, meta-xilcn sau eteri fcnolici) arată că în paialcl cu transpoziția рага-Fries are loc și acilarea compusului aromatic ,,martor”, dovedind caracterul intermolccular al reacției (formarea cationului acil liber) Pc de altă parte, dat fiind că pivaloil-m-cresolul duce la or/o-hidroxicctonă fără decar-bouilare în x^rezența clorurii de aluminiu arată că transpoziția orio-Frîus in acest caz are un mecanism intcrmoleculai (catio nul pivaloil s-ar scinda in СО și cationul Z-bulil) Diesterii fenolici ai acizilor dicarboxilici dau transpoziții Frics duble cînd : О—СО—(CH )n—СО —O Me Me Și e fcnolici ai acizilor tereftalic și izoftalic reacționează analog Există și o reacție foto-Fries, ducînd la or/o-ludroxicetone prin mecanism radîcalic Uneori produsul este diferit în reacția fotochimică de cel al reacției catalizate : ROOC(CHdfCOOR Na, xilen HCI HesSiCI ' vSjtoSjMej Prin analogic se pot obține astfel și alic cicluri de — atomi de carbon care pol duce la lărgiri electrocidice ale inelelor ciclobutcnîce sau ]a aciloine propelanice : OH O-COPh COOMe Na,, ^ ^ SiMe Д yOSiMe н* z-yOH ' COOMe MejSiCI kJ— !,‘C rict!, -Cr'"'ts- Catalizatorul trebuie zat m proporție cel puțin stoechlomctrică Raportul Pro^’or orlo/para depinde а HI dc temperatură (rajorlul ’ are cînd se lucrează Jn i mp scurt tempera Hiri CUR CUR- CH V H H Bibi : Pa tai S (ccL), The Chemislry of Carbo vylic Acids and Eslers, Wiley-Interscience, New York, ESTIMARE А РАКАМЕТ Ш ОН fîSTIilIARF Л PARAMETRILOR, operație de evaluare a parametrilor unui model matematic dc formă cunoscută, prin prelucrarea unor observații (determinări experimentale) asupra sistemului modelat Constituie una din etapele elaborăm modelelor matematice Pentru un proces, caracterizat de:' „variabilele independente xv x f , xw și variabila dependentă ij) descris prin ecuația: se definește funcția de eroare pațratică : n ^bn,bL, bi)'= £ - / (л;, д)) « у = F(*P х , • ^ ’ Л) ( ) (F — funcție de formă matematică cunoscută), se pune problema evaluării parametrilor necunoscut bQibv ,&j, utilizînd un set de măsurători experimentale sincronizate, ale variabilelor procesului (Xjj, j = , /?і; УД i = , N (N Z) în pi a etica experimentării, rezultatele măsurătorilor au un caracter probabilistic, diferind de la o replică la alta, ca urmare a unor erori întîmplătoare intervenite în desfășurarea experiențelor (apariția unor fluctuații neprevăzute ale varia? bilelor independente, imprecizia aparatelor, subiectivismul operatorului etc ) în consecință, valoarea măsurată У/ diferii dc valoarea reală yt, ce nu poate fi exact măsurată, ei doar aproximată cu un anumit grad de precizie Diferența intre ode două valori <>;, constituie eroarea neobservabilă în carc intervin pătratele diferențelor între valorile experimentale Yjj și cele teoretice yț, ponderate cu factorii wt (de multe ori egali cu unitatea) Principiul metodei c m m p constă în determinarea valorilor celor l + parametri bțt care corespund minimului absolut al funcției Ф ; = ШІП {Ф(^оА> • ♦ • Wh Problema dc e a p devine astfel o problemă de optimizare în spațiul celor l parametri ai modelului Condițiile dc minim se exprimă prin ecuațiile; с/ = Y diiiatorid c m m p Daca іи setul de dale exp» rinienlalc, H JJj и ' iIojjIc variabilelor dependente sini afectate de erori, și accsb a a n media nulă, E’feJ = , și sînt statistic independent , metoda c nnm p asigură о e up nedcplasată de d» Iй * J anim j I uioj inuliml ’ model tn forma generală vectorială (denumită ecuație de stare): F -=/•(/ A’, ») A’, ) - A"o ( ) l'( - / ( A') estimare л parametrilor ’ coordonată dc timp sau spațială; ; este cuanlila distribuției Student, corespunzătoare nivelului n dc semnificație a ales, cuv- V (p£ — ) grade de libertate obținută din labele statistice Dacă aceasta nu este îndeplini: л parametrul corespunzăor este considerat nvsenmiLcntic si poate fi eliminat din model în astfel de situării procesul de estimare se reia pentru parametrii care s-an dovedit scuriii-cativi Pentru modelele polinomiale liniare, dispersiile S- sv calculează din relațiile: iricntJc inversci acestei matrici sint utilizate ca factori dc pomkrarc în funcția dc eroare (construită pentru modelul f -і гі],ніі prin ecuația ( )) ; (diag {A} vectorul coloană, format din clementele dv pe diagonala malricii A) Pentru calculul dispersiei erorii exne-rimenlalc, ,st se utilizează relația : I''d fa ( ;i R cazul metodei c in m p > |М \ПІ \ ГАВ \мт Г ІНОП soluționabilă numai prin metode numerice iterative 'Vidre a simplifica procedura dc estimare, so utilizează expresii liniarizată prin logaritnnrc Introducind notațiile : Pentru tcs’ul adecvnnțcl modelului matematic, sc utilizează criterii lui Fisher in acest scop, sc calculează raportul îatie ia dA adecvau'л Sad și dispersia erorii experimentale ; - Y ) ) ( ) expresia (ii) devine : Dacă raportul F astfel definit este mai mic dccit cuantila distrbuiii Fisher, corespunzătoare nivelului de semnificație n a ales, cu v, = n — ( + ) și v = £ (р,- - ) grade dc = libertate, F х (h J Datele necesare estimării sint obținute diulr-un охре ri-factorial la două nivele Punctul centrii este cariei* riz t prin valorile : sau in noile notații : tvP = , ; X °^=— , Г Ofilii Cinetica reacțiilor dc copolimciîzarc a trifluorosli-j ii iliii cu acid nietacnlic este descrisa la conversii nuci, prin expresia globală : = , Celelalte puncte experimentale sc obțin prin deplasări fața de valorile centrale cu: Дг = , : = = , ; Дл’з = , • ~ Sint necesare = experi te Matricea dc experimentare și rezultatele smt prczeuL tc in Ря=А’осхР “ t • are Ст ъ Qi și Cj reprezintă concentrațiile celor doi l or ji/ieri ч respectiv a inițiatorului Parametrii acestui r ' I ifactorul prcexponcnțial Ă’o, energia dc activare E si ode două ordine dc reacție npn ), urmează a fi estimați, > Jikiuj jn set dc experiențe în care se determină viteza de rcacț t p/л la diferite valori ale variabilelor independente , Cț, C ; T Se prezintă în continuare, aplicarea in acest î/*Gp a csfinuHon lui c m m p Expresia cinetică ( este ncli-In raport iu parametrii Utilizarea directă a acesteia tn prored > ra d * ’ - E • + { mol uri Y in număr de o de inlez:i snu semistnlezA, cea inai marc activitate fiind înregistrată la І a-elhdl-cstradiol, tn administrare orala Pin punct dc vedere chimic, o aparțin, ln principal, clasei l» * ( )-eslratrlenel El conțin dc regulă atomi dt carbon, în fig slnt rodați principalii cinci hormoni e naturali, urmați de cîțiva stcrolzl dc sinteză cu acțiune simi’ari iar cV sp e ‘s a de adecvanlă din relația ( ): Estratntu'p Stoica, P , c ? ș; estimarea parametrilor sisteme- El leademîei, București, ; Akhnaza'ova, S , К ro\ Л , Experiment Optimizâlion în Cec nistri/ and (Л r nîct ' Engineering» Mir Publishers, Moscow, ; Mihail, т/т I, Estimarea sccpcniiatd aplicată sistemelor c a I • Ac dcr/Jei, București, I siîU'GI \l j kf uit din peste hormoni natura d > sînt prerenli în organismul uman, capa- ; ?m г и ; г ' оѵитіосіоіѵ іоі si să stimuleze ru id(' sexuale secundare feminine i ’ ;* a, !, ui n i loc u scrie de alte modificări i «vihtdJc est» mul Alte funcții biologice mll mk «• mm ІИа I ,| • i i » i i ulii i, m i / ' , к , f i -' I *" ' m I •,i Ei ii mult ч і«»нл \ U’iud ; ! ! H,! o Bol ții melalhăîce : dve io Oi i cs Піо i I Jun ionii с a - (cave o iminea il din acvtiiccoiw nua V parcurg' ca ei ipe niai impoiămlc preș/ eimlaum și piopostcvm mm>se la с Iromi, d П caeo derivă apoi ccmdh ho n oii A ce m s • и de acțiune al hormoinloi c so Heoșom Ае к e cel el a' vee Ibirntuui • Iovei i mirucît »• , de vxQtvmhi cstradmko p i i ut in celula ncmodllieațl, aețiuntnd asupra aparati led genetic cehiku El t|imd\ i t i - m rute tn procesul do reproducere, cel nud probabil prin i IlucuțO esetxd UQ la idvehil H mxcripțh'i mtm mruă ;eneuee |\ In i г П H’i di i de scmlslidora cu mu k u s oioa'u se nud «iiim e i'umpu a eu auțume shudar i du/iviui m primul i md ib la nailalhia și stUbeu (tp u' https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html